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Uber die Zusammensetzung der Acetondle' 


Von 
Hermann Suida und Hans Poll 


Aus dem Institut fir Chemische Technologie organischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Die Acetondle sind die regelmaBigen Begieiter des Acetons, 
wenn dieses aus Holzessigséure hergestellt wird. Aber auch bei 
der katalytischen UmwandJung reiner Essigsaéure zu Aceton ent- 
stehen Ole, die mit den Acetonélen der Holzessigsiure gewisse 
Verwandtschaft besitzen. 

Uber die Zusammensetzung der Acetondle ist nicht viel 
bekannt, wiewohl diese Ole ein ziemlich begehrtes Handels- 
produkt geworden sind. Blo einzelne chemische  Individuen 
wurden in den »weifen Acetondlen«, deren obere Siedegrenze bei 
120° liegt, von Wolfes? und im hodhersiedenden Anteil der gelben 
Ole, Siedepunkt oberhalb 150°, von Pringsheim und Bondi?® 
isoliert, ohne da®B iiber die quantitative Zusammensetzung des Ol- 
gemisches irgendwelche Angaben gemacht wurden. 

Es ist nicht leicht, ein solches Olgemisch, das aus zahl- 
reichen Komponenten besteht, quantitativ zu zerlegen und doch 
ist es begehrenswert, hieruber einen Aufschlu8 zu erhalten, da die 
Ketone ausgezeichnete Lésungsmittel, besonders fiir Zelluloseester, 
sind. In dieser Hinsicht bieten gerade die bis gegen 150° siedenden 
Anteile das grdfte Interesse. 

Fiir unsere Untersuchungen verwendeten wir rohes, dunkles, 
gelbes Ketondl aus dem FabrikationsprozeB des Acetons, das uns 
von der Bosnischen Holzverkohlungs-A. G. zur Verfiigung gestellt 
worden war. Die leicht veranderlichen Bestandteile, welche auch 
das starke Nachdunkeln der frisch destillierten Ole bedingen und 
welche ihren Wert herabsetzen, haben wir weitgehend durch 
Vorbehandlung mit Salzséiure und Kalk bei gewoéhnlicher Temperatur 
entfernt. + 

Die Reinigungsverluste betragen zirka 8°/,. Die durch diese 
Vorbehandlung entfernten ungesdttigten Verbindungen waren also 


1 Vgl. Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1927, p. 505. 
“ Chemiker-Zeitung /4, 1141 (1890). 
5 Ber. 58, p. 1409 bis 1416 (1925). 


4 Vgl. technische Reinigung von Acetonédlen, D. R. P. Nr. 83.489 (1894) und 
D.R. P. Nr. 119.880 (1900). 
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von unseren Untersuchungen ausgeschlossen. Es handelt sic! 


dabei um Aldehyde (wahrscheinlich ungesiattigte) und ungesiattigtc 


Ketone, da die rohen Ole deutlich Aldehydreaktion zeigen, di: 
gereinigten aber vollstandig frei von Aldehyden sind. Die unge 


sattigten Ketone sind durch diese Behandlung nicht restlos zu 


entfernen. In dem bis 150° siedenden Anteil der gereinigten Ok 


fanden wir Mesityloxyd und 3-Methyl-hexen-(3)-on-(5). Es 
ist freilich nicht ausgeschlossen, dafS§ diese beiden Verbindungen 


erst bei der Vorbehandlung der rohen Ole mit Salzsaiure durch 
Kondensation aus Aceton einerseits und aus Aceton und Athyl. 
methylketon anderseits entstanden wdren. Es spielt dieser Umstanc 
jedoch Keine groBe Rolle, da die Entstehung der Ketonéle beim 
Erhitzen von Graukalk zum Teil ebenfalls durch Kondensation 
von Primarindividuen erklart werden mu®8, sich also der gleiche 
Vorgang schon bei der Entstehung der Ole zum mindesten ab- 
spielen kann. Jedenfalls ist der Gehalt der Ole an solchen un- 
gesdttigten Verbindungen ein sehr viel hdherer. Pringsheim und 
Bondi! haben in den iiber 150° siedenden Anteilen der Ole auch 
reichlich ungesattigte Verbindungen, und zwar Aldehyde und 
Ketone nachweisen kénnen. Eine Angabe, um welche Mengen von 
solchen Verbindungen es sich in den untersuchten Olen handelt, 


ist in ihrer Verdffentlichung nicht enthalten. Auffallend ist, daf sic 


zyklische Ketone isolierten, wahrend wir in den niedrigersiedenden 
Anteilen tiberhaupt keine zyklischen Verbindungen fanden. Auch 
Wolfes? hat im weiffen Acetondl Zyklopentanon gefunden. Es 
scheint demnach die Zusammensetzung der Ketondle nicht imme: 
die gleiche zu sein, sondern ‘es hat den Anschein, da je nach 
dem Grad der Erhitzung bei der Ketonbildung aus den Kalksalzen 
die primar entstandenen aliphatischen symmetrischen und _ un- 


-symmetrischen Ketone durch Kondensation zunachst ungesittigtc 


Ketone, weiterhin zyklische Verbindungen (Ketone und schlieflich 
Kohlenwasserstoffe) liefern kdénnen. Anderseits ist die Bildung von 
Aldehyden durch den im Graukalk stets vorhandenen ameisen- 
sauren Kalk erklart. 


Man wird im allgemeinen um so reinere, einfache Ketone 
erhalten, um so weniger ungesattigte Aldehyde und Ketone und 
zyklische Verbindungen, je schonender die Ketonbildung, bei jc 
niedrigeren Temperaturen sie erfolgte. 


Das qualitative und quantitative Ergebnis unserer Arbeit ist 
aus der folgenden Tabelle zu ersehen. 


Der bis 150° siedende, vorgereinigte Anteil des  rohen 
gelben Acetondles, d. s. 930°/, desselben, besteht aus folgenden 
Verbindungen: 
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| Beobachteter | _ Gewichts- 
pet +a Siedepunkt | dis prozent von 
Repeiohouns.. der Verbindung _beinormalem! beobachtet vorgereinigtem 
Druck | | Ketondl zirka 
| MON HI CTE. Ga 56—57° 0°7991 2° 
Methyl-athyl-keton [Butanon] ...... 78° 0°8103 5°8 
_ Methy!l-i- roe sy" -keton Na i -3-bu- 
tanon-2] . - pious ike et” eee | 0°815 2*1 
| eae» ie ties [Pentanon-2].| 100—102° | 0°8123 32°6 
Methyl-i-butyl-keton [ Methyl-4-pen- 
taORIEd +0. Cec «dhs» - dshe 5) | 116—117° | 0°8156 7°6 
Methyl-athyl-aceton [Methyl-3-pen- | | 
fees OPE Pee oe | 118—119° 0° 8145 7°6 
Athyl-n-propyl-keton [Hexanon-3].. .| 122—124° | 0-816 0°6 | 
_ Methyl-z-butyl-keton [Hexanon-2]...! 126—127° | 0°8174 14°5 | 
_ Mesityloxyd [2-Methyl-penten-(2)- | 
LM, 2 ORS SS 2, . ahs | 128—129° 0°8612 3°8 | 
| 
n-Propyl-i-propyl-keton [2-Methyl- | 
POMMROUM ONS 5 vs Scidecs fa. RY | 130—131° 0*8216 4°6 | 
as. Didthyl-aceton [3-Athyl-penta- | 
WOMANS eT Ste cad ogres thee. | 186—137° 0°823 ies seni 
3-Methyl-hexen-(3)-on-(5)..........| 147—148° | 0°8701 2S 
Methyl-#-amyl-keton [Heptanon-2] ..| 151—152° 0*8202 4°6 | 














| 100°0 


Von den angegebenen Ketonen waren bisher in den Keton- 
olen nachgewiesen worden: 

Aceton, Methylathylketon, Methylisopropylketon, 
Methylpropyiketon und Methylbutylketon (Wolfes). Die 
anderen Verbindungen haben wir neu identifiziert. Auch diese sind 
durchwegs aus der Literatur bekannt, aber teilweise recht mangelhaft 
beschrieben. 

In den Ketondlen finden sich also hauptsachlich Methylketone 
vor. Da die Essigsdéure in Holzessig weit tberwiegt, so ist es 
erklarlich, da®B, sei es aus gemischten Kalksalzen, sei es durch die 
Kinwirkung gewisser Saize verschiedener Saéuren aufeinander, der 
issigsdéurerest sich mit den Resten einer Homologenséure zu einem 
\lethylketon verbindet. Dies wird auch der Fall sein, wenn man 
<onzentrierte Rohholzessigsdéure katalytisch in Aceton und Ketone 
uberfuihrt. 

Bei den Untersuchungen des einen von uns Uber dieses 
\ontaktaceton aus konzentrierter Rohholzessigséure wurde Ketond6l 
sanz ahnlicher Art wie aus Graukalk gewonnen. Aber, wie schon 
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erwahnt, bildet sich Keton6l auch bei der Verwendung von reine, 
Essigséure. Nicht alle so entstandenen Ketone lassen sich durch 
die normale Reaktion 


CH; .COOH CHg 
sce P CO+ CO. +-H,0 

R—CH,.COOH R—CH, 

oder 


R,—CH,. COOH R, —CH, 
Mie Se) » CO+H,0 


R,—CH,. COOH R,—CH, 
erklaren. Es muissen auch noch Absplitterungen von CH,-Gruppen 
eintreten, was damit bestatigt erscheint, da beim Erhitzen von 
Graukalk unkondensierbare Gase entstehen, und dai im Abgas der 
Kontaktspaltung neben Kohlenséure stets Methan und Spuren von 
Wasserstoff aufzufinden sind. Die Kontaktspaltung ist eine weitaus 
schonendere Reaktion als die Ketonbildung aus den Kalksalzen. 
Wahrend erstere sich glatt bei 400° und darunter durchfiihren 
laBt, sind fiir die Kalkspaltung etwa 500° erforderlich und es werden 
oft héhere Temperaturen beobachtet. 

Riihrwerksapparate geben sohin Ole anderer Zusammen- 
setzung als die bei gleichmafigerer Temperatur arbeitenden Retorten- 
apparate. Die Ketonéle der Kontaktspaltung sind reiner und weniger 
polymerisiert als die Ole aus den alten Riihrwerksapparaten der 
Graukalkspaltung. Die Ausbeuten an Aceton und reinen alipha- 
tischen Ketondlen, bezogen auf die eingesetzte Rohessigsdure, 
steigen in der Reihe: 


— Kontaktspaltung. 





Riihrwerke fiir Graukalk ——~— Graukalkretorten 


Kurz, wir haben es mit einem nebenhergehenden Krack- 
prozeB8 zu tun, der um so mehr verschwindet, je giinstiger die 
Arbeitsbedingungen sind und je niedriger die Ketonbildungs- 
temperatur liegt. 

Die Vermutungen von Nef! scheinen zuzutreffen und andere 
Andeutungen der dlteren Literatur? geben sogar experimentelle 
Anhaltspunkte dafiir. 

Wir haben uns durch Versuche vergewissert, da der Krack- 
prozeB mehr oder weniger hier mitspielt und berichten am Schlul) 
des experimentellen Teiles tiber Ketonisierungen aus verschiedenen 
Gemischen von reinem, essigsaurem und buttersaurem Kalk. Wir 
beobachteten einerseits die Mesityloxydbildung, also Kondensation 
von Primarprodukten, und die Bildung von Athylpropylketon und 
Methylathylketon, welche Ketone nur durch Abspaltung von 
CH,-Gruppen aus den Primarketonen entstanden sein k6onnen. 





1 Ann. 310, 334 (1900). 
2 Beilsteins Handbuch, IV. Aufl., Bd. I, p. 676. 
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Selten findet man in der Literatur eine quantitative Auf- 
arbeitung solcher natirlicher oder im Fabrikationsprozesse an- 
fallender Gemenge angefiihrt. Es erscheint uns daher angebracht, 
im experimentellen Teil wenigstens auszugsweise unsere Auf- 
arbeitungsmethodik wiederzugeben. Die erste Zerlegung der ge- 
reinigten Rohdle ist aus der Tabelle der Fraktionen zu_ ent- 
nehmen. Die Fraktionierung erfolgte zweimal tiber eine 2 m lange 
Kolonne mit wassergektihltem Dephlegmator. Die Zerlegung der 
einzelnen Fraktionen bis zum Siedepunkt 150° C. bei Normal- 
druck erfolgte zundcht derart, da8 durch Ausschiitteln mit Wasser 
Aceton und Butanon bei den niedrigsiedenden Fraktionen abge- 
trennt wurde. Die wasserunloéslichen Anteile, beziehungsweise die 
wasserunloslichen Fraktionen wurden nun einer Trennung mit 
40 prozentiger Bisulfitlbsung unterworfen. Petrenko-Kritschenko! 
hat gezeigt, daf} die Methylketone gegentiber den anderen Ketonen 
eine besonders grofe Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung 
der Bisulfitverbindungen aufweisen. Es lige also eine Trennung 
der Ketone auf diese Weise im Bereich der Moéglichkeit. Dem 
gegentber steht die dltere Angabe von Michael,” da in Gegen- 
wart von Methylketonen auch andere Ketone teilweise in die 
Bisulfitverbindungen tibergehen, also mitgerissen werden, dai sohin 
eine einigermafien scharfe Trennung auf diese Weise nicht durch- 
fuhrbar ist. Auch die teilweise wachsartige, lige Beschaffenheit 
der Bisulfitverbindungen macht eine Reinabscheidung der Ketone 
auf diese Weise unmdglieh. Wir haben nun die Beobachtung 
gemacht, da sich die Bisulfitmethode trotzdem fiir die Trennung 
von solchen Ketongemischen recht gut anwenden lat, wenn man 
sich des Kunstgriffes bedient, die roh abgeschiedene Masse der 
Bisulfitadditionsprodukte in viel reinem Wasser anzuriihren, so da8 
die stabilen Additionsprodukte der Methylketone unzersetzt in 
Losung gehen, wahrend die labilen Verbindungen hiebei vollstandig 
aufgespalten werden und die in Freiheit gesetzten Ketone sich als 
Ole klar abscheiden. Das urspriingliche Filtrat der rohen Masse 
der Bisulfitverbindungen scheidet sich durch starkes Verdiinnen 
mit Wasser ebenfalls in eine klare Lésung, welche noch Bisulfit- 
verbindungen enthdlt, wahrend die Nichtmethylketone als Ole ab- 
geschieden werden. Diese Methode bewédahrte sich fast bei allen 
von uns untersuchten Fraktionen. Es sei nebenbei bemerkt, daf 
sich diese Trennungsmethode auch auf das nicht fraktionierte 
Aceton6él anwenden 1aBt. 

Dort, wo die Bisulfitmethode nicht gleich zu Anfang ein 
gunstiges Ergebnis lieferte, wurde die Trennung der Fraktionen 
mit Hilfe von phosphorsaurem Semicarbazid nach Michael,® 
beziehungsweise auch durch sorgfaltige fraktionierte Destillation 





Ann. 341, 163 (1905). 


1 
2 J. pr. [2], 60, 349 (4899). 
3 Ber. 39, 2146 (1906). 
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weitergefiihrt. Gemische von Methylketonen, die sich weder durch 
Bisulfitverbindungen, noch infolge der naheliegenden Siedepunkte 
durch fraktionierte Destillation trennen lieBen, wurden der Oxy- 
dation unterworfen und durch Bestimmung der Spaltstiicke identifi- 
ziert. Wegen besonderer, in einzelnen Fallen angewandter Kunst- 
griffe verweisen wir auf den experimentellen Teil. 

Die Identifizierung der rein abgeschiedenen Individuen erfolgte 
durch Herstellung der Semicarbazone, der Oxime, durch oxyda- 
tive Spaltung und Identifizierung der Spaltstiicke, schlieBlich bei 
ungesidttigten Ketonen durch Hydrierung mit Palladium, 
liberdies wurden in einzelnen Fallen die schmelzpunktreinen 
Semicarbazone gespalten und die regenerierten Ketone analysiert. 


Experimenteller Teil. 


I. Kennzeichnung des Acetondles nach Schweizer Vorschriften: 
Farbe und Durchsicht: dunkelrotbraun, klar. Dichte bei 20° C.: 0°884. 


Probedestillation von 500 cm? Rohdl: 





ee ee, ss a ek so Bb oes boss e ob ek 1°29), 
OR Gt. He oi ewaV cece: ok veka vuldbebe twas 3°6 
ee re ee ee iad vie ces eae 43°6 
ee Ne Sie « cokes ites <i eee ee he bs 39°4 
SINE i’ d's cae WSs bao Oe EME, CES POPP 12°72 
100°09', 


Wasserléslichkeit von 100 cm? in 400 cm* Wasser: 49. 

Léslichkeit in, Natronlauge, spez. Gewicht 1°35: 09. 200 cm O1 in 200 cm 
Natronlauge. 

Léslichkeit in Schwefelsiure, spez. Gewicht 1°8. 50 cm* Ol in 50 cm* Schwefe! 
sdure: 989;. 

Aufnahmsfahigkeit fiir Brom: 2°66 cm? Ketonél entfarben 100 cm’ einer Losung von 
24°47 ¢ KBrO, und 87°19 ¢ KBr pro Liter nach Ansdiuern mit Schwefelsaure. 

Léslichkeit in 30prozentiger Bisulfitlosung: 
100 cm*® Ol in 350 cm? Losung: 90% | teils gelist, teils ausgefillt nach 

Léslichkeit in 40prozentiger Bisulfitlbsung: einer Stunde Schiitteln. 
100 cm% Ol in 350 cm? Lésung: 100% | 





Wassergehalt nach Jones:1 09/,. 


II. Reinigung des Acetondles: 


Es wurde festgestellt, da8 das _ giinstigste Ergebnis bei ge- 
ringstem Materialverlust durch Anwendung der von Reinglab: 





1 Journ. Soc. Chem. Ind. 38, T. 108—110 (15. V. 1919). 
2 D.R.P. Nr. 119.880 (1900). 
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angegebenen Methode bei Einhaltung folgender Bedingungen zu 
erzielen ist: 

1. Die Menge der konzentrierten Salzsdure darf nicht weniger 
8 bis 10°/, vom zu reinigenden Ol betragen. Es mu unter 
Kuhlung digeriert werden. 2. Nach Entfernung der Waschsdure 
sind die im Ol zuriickgebliebenen Reste Chlorwasserstoff noch vor 
der Destillation durch Digerieren mit pulverisiertem Atzkalk zu 
entfernen. Bei Anwendung von Kalkmilch oder anderen wisserigen 
Alkalien entstehen erhebliche Verluste. 3. Die folgende Destillation 
ist in Gegenwart von festem Atzkalk vorzunehmen, da selbst 
Spuren von noch vorhandenem Chlorwasserstoff Zersetzungen in 
der Hitze hervorrufen. 4. Die Destillation der tiber 100° siedenden 
Anteile hat im Vakuum zu erfolgen. 

Unter solchen Umstaénden erhadlt man ein Material, das frei 
von jedem tblen Geruch bis zur Siedetemperatur von etwa 120° 
farblos ist, teilweise auch farbbesténdig bleibt. 

Fiir die weitere Trennung der Bestandteile wurden 29 &g in 
zwei Partien in der angegebenen Weise verarbeitet, und zwar 
zuerst bei normalem Druck und spater bei 15 mm-Druck einer 
zweimaligen Fraktionierung unterworfen. Es wurden bis 85° Siede- 
punkt in Fraktionen von 5 zu 5°, tiber 85° Siedepunkt (Normal- 
druck) bis zu Fraktion 41 in solche von 3 zu 3° Zerlegt. Von 
den 44 erhaltenen Fraktionen wurden die ersten 18 qualitativ und 
quantitativ untersucht, das weitere Material, Fraktion 19 bis 44 
(liber 150° bei Normaldruck siedend) bleibt einer weiteren 
Bearbeitung vorbehalten. 


Das Gesamtergebnis war folgendes: 




















| | | Ut 
| Verarbeitung ,; Verarbeitung 
| von 20kg , von 9kg 
Gewichts- Gewichts- 
prozent prozent 
| | | 
Verlust durch Waschen mit Salzsiiure ........... 3°98 | 4°53 
| 
Verlust durch Behandlung mit Kalk.......... oof 3°36 | 3°78 
j | 
| Teer | (nach der ersten Destillation) ............) 11°04 | 11°41 
Teer II (nach der zweiten Destillation) .......... 4°27 4°21 
| Gereinigtes, destifliertes O1.......-2.....5....... 77°35 76°08 
100° 00 100°00 











Ill. Zerlegung des gereinigten (les in Fraktionen. 


Das Ergebnis der Destillation nach zweimaliger Fraktionierung 
in der schon oben angegebenen Ausfiihrungsweise ist aus folgender 
Tabelle fiir die Aufarbeitung I und II zu ersehen: 
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Gewichtsprozent Gewichtsprozent | 
Frak- | Siedegrenze vom vom gereinigten gq 0 
tion der Rohmaterial Material | 
Nr. | Fraktion ° C. badd 
Poue I res ee I I 
Bei normalem Druck: 
1 56—60 0°09 | 0°09 0°12 | 0°12 || O-8015 | 0:8014 
2 60-—65 0°43 | 0:40 0°55 0°53 || 08098 | 0-8096 
3 65—70 0-61 | 0:60 0°79 | 0°79 || 0-8099 | 0-8098 
4 70—75 1°31 | 1°35 1:69 | 1°78 | 0°8126 | 0-8125 
5 75—80 0°50 | 0:45 0°64 | 0-59 || 0-8140 | 08142 
6 80—85 1°14 1°07 1°48 | 1°41 0-8161 | 0*8160 
Bei 15-mm-Druck: | 
ream 
7 15—18 9:97 | 10:02 | 12-88 | 13°15 |} 0-8140 ' 0-8138 | 
8 18—21 2-30 | 2:40 | 2-97 | 3-16 | 0-8186 | 0-8189 | 
9 2124 0°57 0°52 0:74 0-68 || 0-8291 | 0-3289 | 
10 24 27 1°33 1°27 1°71 1°67 || 0°8294 | 0+8290 
11 2730 1:40 | 1°33 | 1-80 | 1:75 | 0-8299 | 0-295 | 
12 30—33 6°23 6-40 8:06 8:41 || 0°8312 | 0°8311 | 
13 33-—36 2-41 2°36 3°11 3°10 0°8473 | 0°8477 | 
14 36—39 0-37 0*34 0-48 0°45 | 0°8434 | 0°8432 | 
15 39—42 4°52 4°70 5°84 | 6:18 || 0°8536 | 0-8536 
16 42—-45 1-11 1°02 1°44 1°34 08549 | 0*8545 
17 45—48 1°47 1°38 1°89 | 1°81 | 0°8568 | 0°8569 | 
18 48—51 2°65 2°70 3°59 | 3°55 || 0°8585 | 0°8584 | 
19 51—54 0°85 0°80 1:10 | 1:05 || 0-8612 | 0-8615 
20 54—57 0°57 0°55 0°73 0:72 || 0°8593 | 0°8591 | 
21 57-—60 4:07 4°10 5°25 | 5:40 | 0-8674 | 0°8675 | 
22 60—63 1°89 1°73 2°44 | 2°27 || 0-8711 | 0°8709 
23 63—66 3°54 3°58 4°56 | 4:70 || 0°8780 | 0°8784 
24 66—69 1°69 1°63 2-18 | 2:13 || 0-8865 0°8865 | 
25 | @9—72 || 1:72 | 0-57 | 0-92 | 0-73 || 0-8947 | 0-8946 
26 72—75 0-46 | 0-44 | 0-60 | 0-58 | 0-8952 | 0-8953 
27 75—78 1°65 1°47 2°13 | 1°92 || 0:8957 | 00-8956 
28 78—81 2°03 2-11 2°62 | 2°76 || 0°8984 | 0-898! 
29 81—84 0°93 | 0-92 1-20 | 1°20 | 09098 | 0-9099 
30 84 —87 0:29 | 0:30 | 0-38 | 0°38 || 0°9121 | 0-9119 
31 87—90 0:40 | 0°35 |} 0-51 | 0°45 09188 | 0°9187 | 
32 90—93 0°55 0:50 0-70 0°65 || 9°9242 | 0°9244 
33 93—96 1°56 1°57 2-01 2-05 || 0°9311 | 0°9310 
34 96-—99 0°50 0:44 0°64 0-57 | o-9388 | 0°9389 
} 
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| Gewichtsprozent Gewichtsprozent 


























76°08 {100-00 |100°00 | 




















| Frak- | Siedegrenze vom vom gereinigten d 20 | 
tion der Rohmaterial Material | 
| Nr. | Fraktion ° C. = | 
| | bi ape 8 code O I I 
| | i | 
35 99—102 4°20 | 4:20 5°42 5°52 || 09389 | 09391 
36 102—105 0:97 | 0°86 1-26 1-12 || 0-9474 | 0-9474 | 
37 105—108 1:98 | 2-00 2°57 | 2°62 || 0-9566 | 0°9569 | 
38 108—111 0-43 | 0°35 0°55 | 0°45 | 0-9615 | 09612 | 
39 111—114 0°70 | 0°68 0°89 | 0°88 | 0-9658 | 0-9658 | 
40 114—-117 3°90 3°88 5°03 | 5°10 0-9681 | 0°9679 | 
41 | 117-120 || 1°10 | 0-49 | 1-41 | 0°64 | 0-9786 | 0-9787 | 
42 | 120—125 0°65 | 0°65 0°84 | 0°84 | 0-9735 | 0-9736 | 
43 | 125—130 1-26 | 1-21 1°64 | 1°58 | 0-9745 | 0-9744 | 
44 | 130—140 2°05 | 2°30 2-64 | 3:02 | 0-9686 | 0-9686 | 
| 
| 


Die Fraktionen 1 bis 9 sind farblos und farbbestandig an 
Luft und Licht. Die folgenden Fraktionen sind hellgelb, die letzten 
dunkelgelb, aber ohne widerlichen Geruch. 


IV. Aufarbeitung und Untersuchung der Fraktionen 1 bis 18. 
Fraktion 1. 


55 bis 60° (760 mm): 

Wasserfrei, Aldehydreaktion negativ, keine Kohlenwasserstoffe, was auch 
fiir alle folgenden Fraktionen gilt; vollstandig wasserléslich, ein Oxydationsversuch 
mit trockenem Permanganat war ergbnislos, das Ol konnte quantitativ wieder- 
gewonnen werden. Ein  hergestelltes Semicarbazon zeigte den Schmeizpunkt 
von 186°. 

Zusammensetzung der Fraktion: 10094 Aceton. 


Fraktion 2. 
60 bis 65° (760 mm): 

Volisténdig wasserléslich. Die Trennung erfolgte durch zweimalige fraktio- 
nierte Destillation und Oxydation der zwei so gewonnenen Anteile mit trockenem 
Permanganat. Aus der Siedekurve lie sich das Verhaltnis von Aceton zu Athyl- 
methylketon annahernd feststellen. 1 

Hohersiedende Anteile als Athylmethylketon wurden nicht vorge funden. 


Zusammensetzung der Fraktion: 90°/) Aceton, 
100), Athylmethylketon. 





1 Vgl. Fittig, Ann. 710, 17 (1859); 
Wolfes, Chem. Zeitg. 74, 1141 (1890); 
Jones, Journ. soc. chem. Ind. 38, 108 bis 110 (1919). 
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Fraktion 3. 
65 bis 70° (760 mm): 


Volilstandig wasserléslich. Die Siedekurve zeigt nur zwei Maxima bei 60 
und bei 70°. Die Ketone wurden in Bisulfitverbindung tbergefiihrt und in 98°, 
Ausbeute wiedergewonnen, woraus sich ergab, daf keine anderen Bestandteile zu- 
gegen sind. Es erfolgte eine Zerlegung in zwei Fraktionen, von denen jede fir 
sich mit Permanganat oxydiert und so der Gehalt an Aceton bestimmt wurde. 
Der Nachlauf der Fraktionierung 70 bis 80° wurde in ein Semicarbazon tiber- 
gefiihrt, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin den Schmelzpunkt 135° 
zeigte (Athylmethylketon); daraus ergibt sich die Abwesenheit nennenswerter 
Mengen hoéhersiedender Ketone. 


Zusammensetzung der Fraktion: 48°/, Aceton, 
520), Athylmethyiketon. 


Fraktion 4. 
70 bis 75° (760\mm): 


10cm? O1 scheiden mit 100cm* Wasser 0°45 cm? unléslich ab, welche 
Menge sich auf weiteren Wasserzusatz nicht vermehrt. Der unldsliche Anteil wurde 
abgetrennt, die wiisserige Liésung ausgeiithert, der Auszug nach Entfernung des 
Athers sorgfaltig fraktioniert, wobei sich ein Keton 77 bis 80° isolieren lieS. Sein 
Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt 135°. 


Ber. fiir CsH,,ON,: C 46°48, H 8°59. 
Gef.: C 46°50, 46°52; H 8°58, 8°62. 


Zur Ermittiung der quantitativen Zusammensetzung des _ wasserléslichen 
Anteiles wurde die wiisserige Lésung so lange destilliert, bis eine Probe mit Chlor- 
calzium keine Triibung mehr zeigte, und das Destillat durch Chlorcalzium von 
Wasser befreit. Nach sorgfaltiger Fraktionierung wurde der bis 75° tibergehende 
Anteil zweimal mit trockenem Permanganat oxydiert und der unveranderte Anteil 
als Aceton bestimmt. 

Der hdhersiedende Anteil bis 80° sowie der oxydierte Anteil der Fraktion 
bis 75° wurde als Butanon angesprochen. Zur Sicherheit wurden in diesem Anteil 
durch Oxydation mit -Chromsaure die Spaltstiicke ermittelt. Hiebei konnte nur 
Essigsiure neben Spuren von Propionsiure und Ameisensdure nachgewiesen 
werden (als propionsaures Blei und ameisensaures Zink), tbereinstimmend mit 
Fittig,! Wolfes? und Buisine® war also Butanon nachgewiesen. 


Zusammensetzung der Fraktion: 9°59’) Aceton, 
86°00), Athylmethylketon, 
4°50), Methylisopropylketcn 
(wasserunlésliches Keton, gemeinsam mit dem entsprechenden Anteil der nachsten 
Fraktion untersucht und identifiziert). — 


Fraktion 5. 
75 bis 80° (760 mm): 


In Wasser unléslich bleiben zuniichst 28/5, dieser wasserunlésliche Anteil 
wurde rektifiziert, der bis 85° iibergehende Teil (wasserléslich) wurde mit dem 
ersten wasserléslichen Anteil vereint. Der wasserunlésliche Anteil (17% 9) siedet 





1 Ann. 110, 21 (1859). 
2 Chem. Zeitg. 74, 1141 (1890). 
3 Compt. rend. 128, 561 bis 564 (1899). 
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von 89 bis 94°, die Hauptmenge von 91 bis 93°. Das Semicarbazon aus diesem 
Anteil zeigt nach Umkrystallisieren, aus verdiinntem Alkohol. den Schmelzpunkt 
109 bis 110° (Methylisopropyiketon). 


Ber. fiir CgHygON,: C 50°30, H 9°15. 
Gef.: C 50°29, 50°22; H 9°10, 9°15, 


Sohin handelt es sich hier um Methylisopropyiketon, ebenso wie beim 
wasserunléslichen Antei!l der Fraktion 4, der hier mitverarbeitet wurde. Die wasser- 
léslichen Anteile sieden von 74 bis 80° zu 929%), und konnten sohin als Athy!- 
methylketon angesprochen werden. 


Fraktion 6. 
80 bis 85° (760 mm): 


Die Fraktion wurde in drei Teile, a) 80 bis 85°, 309); b) 85 bis 90°, 33%), ; 
c) 90 bis 95°, 359/,, und einen Nachlauf 95 bis 100°, 29/5, zerlegt. 

a) Es erfolgte sorgfaltige Trennung mit Wasser und Redestillation der 
Anteile. Der wasserlésliche Teil, von 74 bis 80° zu 90%), siedend, wurde als 
Athylmethylketon angesprochen (609°/,). Der wasserunlésliche Anteil siedet 
von 89 bis 94° zu 959) und konnte als Methylisopropylketon angesehen 
werden (409/,). Uberdies erfolgte gleichzeitig mit den dazugehérigen Anteilen von 
b) und c) die Identifizierung. 

b) Der wasserlésliche Anteil (30% ,) siedet von 75 bis 80° zu 95%, und 
wurde als Athy!methylketon angesprochen (30°/,). Der wasserunlisliche Teil 
siedet von 88 bis 100°, die Hauptmenge zwischen 93 bis 95°. Ein aus diesem 
\nteil hergestelltes Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt 110° (Methylisopropyl- 
keton) (65/9). Der wasserunlésliche Anteil wurde einer Oxydation mit Chromsiéure 
unterworfen und lieferte als Spaltstiicke Aceton, Essigsaiure und wenig Iso- 
buttersdure. 

Nach Buisine! sind dies die Spaltstiicke von Methylisopropyliketon. Der 
zugehdrige Anteil der Fraktion 5 wurde zur Identifizierung mitverwendet. Det 
Nachlauf des wasserunléslichen Anteiles wurde mit dem entsprechenden Anteil der 
folgenden Fraktion 6c als Methylpropyl!lketon identifiziert und aus dem Ergebnis 
der wiederholten Fraktionierung in seiner Menge geschiatzt (599). 

c) Der ganze Antei! war wasserunléslich. Eine Behandlung mit Bisulfit 
lieferten nur krystallisierte Verdindungen, die beim Aufiésen in Wasser unzersetzt 
blieben. Sohin konnten nur Methylketone vorhanden sein, und zwar nach den 
Siedegrenzen (89 bis 100°) voraussichtlich Methylisopropylketon und Methylpropy!- 
keton. Eine Trennung durch fraktionierte Destillation zur Feststellung der Mengen- 
verhaltnisse fiihrte nicht zum Ziel. Deshaib wurde mit - Chromsiuremischung 
oxydiert. 

63 ¢ Keton lieferten 27, ¢ Aceton und 61 ¢ Siuren vom Siedepunkt 114° 
bis 160°, die in zwei Partien (Siedepunkt 114 bis 121°, 34, und Siedepunkt 
122 bis 160°, 27.¢) mit Bleioxyd verdampft wurden. Die Bleisalze wurden mit 
kaltem Wasser aufgenommen, ihre Lésung zum Kochen erhitzt und ausgefallenes 
basischpropionsaures Blei abgetrennt, das Filtrat mit Zinkoxyd verdampft und der 
Riickstand mit absolutem Alkohol autgenommen, wobei Zinkformiat zuriickbleiben 
mu6te. Die alkoholische Lésung wurde zur Vertreibung des Alkohols verdampift, 
der Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, die organischen Siuren 
ausgeathert und rektifiziert. 

Die erste Partie lieferte Siure,, welche von 118 bis 120° (31.¢) zu 942), 
siedet, die nach Siedebereich und Spezialreaktion als Essigséure auzusprechen war. 
Da bei der ersten Partie: keine wesentlichen Mengen basischpropionsaures Blei 
oder Zinkformiat auftraten, wurde die ganze Fraktion 114 bis 121° (34) als 
“ssigsiure angesprochen. Die zweite Partie lieferte bei gleicher Behandlung 





1 Compt. rend. 728, 885 (1899). 
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9 ¢ Essigséure, so daS zusammen 43 ¢ Essigsdéure nachgewiesen wurden; wihrend 
die Spaltung von 63 ¢ Ausgangsmaterial bei Vorhandensein der beiden isomeren 
Pentanone 44,¢ Essigsaure liefern mufSten, woraus sich die beste Ubereinstimmung 
ergab. Das’ basischpropionsaure Blei wurde mit verdiinnter Schwefelsaéure zerlegt 
und so 18¢ Séure vom Siedepunkt 138 bis 142° (Propionséure 140 bis 141°) 
gewonnen. Die Arbeitsmethode wurde hier naher beschrieben, um bei spiteren 
oxydativen Spaltungen keine nahere Beschreibung geben zu miissen. 

Da die oxydative Spaltung der beiden Pentanone nach folgendem Schema 
verlauft: 


CHS CH, 
dy CH ais COmmiCHgras: oS OB + 0H, —— COOH 


cHs % CH, “< 


CH, — CO — CH, — CH, — CH; > CH; — COOH + CH,.CH,.COOH, 


so la6t sich, da die Menge gefundener Essigsiure dem Spaltungsschema durchaus 
entspricht, aus dem gefundenen Aceton die Menge der Isoverbindung, aus der 
gefundenen Propionsiure die Menge der Normalverbindung ermitteln. Aus der 
Acetonmenge werden 63°5%/) Isoverbindung, aus der Propionsiure 35°/) Normal- 
verbindung gefunden, was die beste Ubereinstimmung ergibt. 


Nachlauf. 

Mit Riicksicht auf die Zusammensetzung der folgenden Fraktion 7 konnte 
der Nachlauf der Fraktion 6 (4¢) nur als Methylpropylketon angesprochen 
werden. 

Die annaihernde Zusammensetzung der gesamten Fraktion 6 ergibt sich 
somit zu 

289, Methylathyiketon, 
54°59), Methylisopropylketon, 
17°59), Methylpropyiketon. 


Fraktion 7. 


15 bis 18° (15 mm Druck): 


Mit 309/, Bisulfitlisung trat nicht alles Ol in Reakation. Das durch Zer- 
legung der Additionsverbindung erhaltene Ol zeigte die gleichen Siedegrenzen wie 
das unverindert gebliebene. Mit 40prozentiger Bisulfitlosung erstarrte die ganze 
Masse zu. einem Olfreien Krystallbrei und die ganze Additionsverbindung war in 
kaltem Wasser unzersetzt lislich. Sohin konnte mit Riicksicht auf die spiateren 
Beobachtungen bei. anderen Fraktionen angenommen werden, da auch hier nur 
Methylketone vorliegen. Die aus der Bisulfitverbindung regenerierten Ketone sieden 
von 90 bis 104°, und zwar zu 809), von 101 bis 102° (d15 = 0°8123 beobachtet 
entsprechend Methylpropylketon).1 Ein hergestelltes Semicarbazon zeigte den 
Schmelzpunkt 108° 2: 


Ber. fiir CzHyON3: . 50° 30, H 9 
Gef.: C 50°20, 50°17; H 9°17, 9° 4 


Eine oxydative Spaltung mit Chromsaure ergab kein Aceton, nur Essigsaéure 
und Propionséure in den zu erwartenden Mengen. 


Zusammensetzung der Fraktion: 100°, Methylpropylketon. 





1 Vgl. Perkin, Soc. 45, 479. 
2 Padoa und VU. Ponti, G. 37, IL, 110; 
Blaise und Luttringer, Bl. [3], 33, 818. 
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Fraktion 8. 
18 bis 21° (15 mm Druck): 


Das O1 lieferte eine krystallisierte Bisulfitverbindung, die ohne Zersetzung 
in Wasser léslich war. Das aus ihr regenerierte Ketonél siedet von 98 bis 104°, 
und zwar zu 80%, von 101 bis 103°. 

Durch den Schmelzpunkt des Semicarbazons und seine Elementaranalyse 
wurde Methylpropylketon festgestellt. Mit Riicksicht auf den wesentlichen héheren 
Siedepunkt der Hexanone und die diuferst geringen Mengen Nachlaut mufte auch 
diese Fraktion aus Methylpropylketon bestehen. 


Zusammensetzung: 100°/, Methylpropylketon. 


Fraktion 9. 
21 bis 24° (15 mm Druck): 


Die Priifung mit bisulfit zeigte nur Methyliketone an. Die regenerierten 
Ketone sieden von 100 bis 120° mit einem Maximum bei 102 bis 103° und einem 
bei 114 bis 117°. Bei einer zweiten Rektifikation der Fraktion 100 bis 104° 
gingen 609, bei 101 bis 102° iiber. Das aus diesem Teil hergestellte Semicarbazon 
zeigte den _ richtigen Schmelzpunkt von 108° (Methylpropylketon). Bei einer 
Rektifikation der Fraktion 114 bis 117° konnten 729), Substanz mit der Siede- 
grenze 115 bis 117° (d15 =0°8151) ausgeschaltet werden. Die Identifizierung 
erfolgte mit dem zugehérigen Teil der niachsten Fraktion 10. Aus den_ bei 
der fraktionierten Destillation erhaltenen Mengen ergab sich eine annihernde 
Zusammensetzung von 

209), Methylpropyiketon, 
80°), Methylbutylketone. 


Fraktion 10. 
24 bis 27° (15 mm Druck): 


Die Prifung mit Bisuifit ergab nur Methyiketone. Die Siedegrenzen der 
Fraktion liegen von 110 bis 120° ohne erkennbares Maximum. Dies ist nicht zu 
verwundern, da die Siedepunkte der in Frage kommenden Ketone dieses Siede- 
bereiches (Methylathylaceton 118°, Methylisobutylketon 117°, Methylpentanon-3 113° 
und Hexanon-3 122°) allzu nahe aneinanderliegen. 

Um weitere Sicherheit zu gewinnen, daf nur Methylketone vorliegen, wurde 
die Methode von Michael! zur quantitativen Bestimmung der Methylketone mit 
phosphorsaurem Semicarbazid angewendet. Das Ergebnis war bei zwei Analysen 
96°489/) und 98°49, Methylketon. Da also nur Methylketone in Frage kamen, 
so mute Methylpentanon-3 und Hexanon-3 aus dem Kreise der Betrachtungen 
scheiden. Hexanon-2 kam wegen des zu hohen Siedepunktes (126 bis 127°) 
nicht in Betracht, es blieben sohin nur mehr die beiden Methylpentanone-2 iiber. 
Eine Oxydation mit Chromsiaure lieferte neben unverindertem Keton nur 
Athylmethylketon (76 bis 81° beobachtet), dessen Semicarbazon den richtigen 
Schmelzpunkt 135° zeigte. Der Séureanteil, von 116 bis 168° siedend, zeigte cin 
deutliches Maximum bei 117 bis 118° (Essigsiure) und ein solches bei 150 bis 151° 
(lsobuttersiure). Die Fraktion 116 bis 121° wurde als Essigséure identifiziert. Aus 
der Fraktion 149 bis 152° wurde das Silbersalz hergestellt und in der fiir isobutter- 
saures Silber charakteristischen Kristallform? erhalten. 


Ber. fiir CyH7;OgAg: C 24°62; H 3°62; Ag 55°34. 
Gef.: C 24°52, 24°47; H 3°51, 3°56; Ag 54°98, 55°07. - 


Sohin war die Zusammensetzung des Gemisches aus Methylathylaceton und 


Methylisobutylketon geniigend erwiesen. 





1 Ber. 39, 2146 (1906), 
- Griinzweig, Ann. 762, 210 (1872). 
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He, om CH, 
on) oe a. ha 7 S60 + Coon — Ch 
CH, ~ CH, % 


in EN : CH; 

Oe a | ee ts ine » cH — COOH + COOH -~ CH. 
CH, “ ; CHs 

Von einer genauen Bestimmung des Mengenverhiltnisses mute Abstand 
genommen werden. Nach der aufgefundenen Menge Athylmethyltketon als 
Spaltstiick war das Verhiltnis von Methylathyiaceton zu Methylisobutylketon 
ungefahr 1 : 2. 


Zusammensetzung der Fraktion: 100°, Methylbutylketone. 


Fraktion 11. 
27 bis 30° (15 mm Druck): 


Hier wurde erstmals die Trennung mit 40prozentigem Bisulfit in modifi- 
zierter Weise vorgenommen. Die Bisulfitverbindung zeigte gelatindse Beschaffenheit. 
Sie wurde von der Fliissigkeit nur roh getrennt, mit kaltem Wasser angeriihri 
bis sich eine klare Liésung von einer reinen Olschicht getrennt hatte. Aus de 
wisserigen Lésung und aus dem ersten Filtrat wurden die Ketone durch Atznatron 
in Freiheit gesetzt und diese getrennt von dem abgeschiedenen O1 untersucht. Die 
Ketone aus der Lisung erwiesen sich durchwegs als Methyiketone, die Ketone aus 
der Olschicht als ein Gemisch von. Methylketon mit anderen Ketonen. 


I. Die Ketone aus der Olschicht sieden von 117 bis 130° mit einem 
Maximum bei 117 bis 119°. Aus diesem Anteil lieB sich wie bei Fraktion 10 
kein Semicarbazon mit scharfem Schmelzpunkt gewinnen. Versuche mit phosphor 
saurem Semicarbazid nach Michael zeigten in der Fraktion 118 bis 119° 859, 
in der Fraktion 119 bis 122° 569, Methyiketone an. Aus der Fraktion 119 bis 122 
wurde durch Rektifikation ein Keton mit dem Siedepunkte 121 bis 122° 
(a15 0°8157)!1 isoliert. Zum gleichen Zweck wurden i0 ¢ der Fraktion 119 bis 122° 
mit phosphorsaurem Semicarbazid behandelt, das auskrystallisierte Semicarbazo1 
abgetrennt und dem Filtrat durch Ather das unangegriffen gebliebene Keto: 
entzogen, dieses fraktioniert und der von 122 bis 124° siedende Anteil (d! 
0°8160) analysiert. — 


Ber. fiir CgHygO: C 71°94, H 12°08. 
Gef.: C 71°97, H 11:96. 


9 


Uberdies wurde ein Semicarbazon mit dem Schmelzpunkte 117°? gewonne 
und analysiert. 


Ber. fiir C7H,;,ON,: C 53°46, H 9°62. 
Gef.: C 53°64, 'H 9°76. 


Sohin scheint dieses Keton zur Geniige als Athylpropylketon gekenn 
zeichnet. In den iibrigen Sligen Anteilen der Bisulfittrennung konnte der Siedekurv: 
zutolge nur das Gemisch der isomeren Methylbutylketone vorliegen. 


II. Die Ketone aus der Bisulfitverbindung sieden von 111 bis 126°, dc 
gribte Teil bis 118°. Dieser Teil gab ‘bei der Oxydation mit Chromsaure nu 
Methylithyixeton, Essigsiure und Isobuttersiiure als Spaltstiicke, war also ebenfall: 
als ein Gemisch der isomeren Methylbutylketone anzusprechen. Aus dem Nachlau 





1 Michael, Ber. 39, 2146 (1906). 
2 Blaise, Compt. rend. 133, 1218. 
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Uber die Zusammensetzung der Acetonile. 181 


wurde ein Semicarbazon mit dem Schmelzpunkt 121° gewonnen; entsprechend 
dem Ergebnis der Untersuchung der Fraktion 12 mute hier Methylbutyiketon 
vorliegen. Seine Menge wurde aus der Siedekurve annéhernd entnommen. 

Zur Feststellung der Gesamtmenge der Methylketone wurde die Methode 
von Michael auf die Gesamtfraktion angewendet und gefunden Methylketon: 
83°760/,, 83°41 9p. 

Daraus ergibt sich die anniihernde Zusammensetzung der Fraktion mit 


81°59, Methylisobutylketon +- Methylithylaceton, 
16°59, Athylpropylketon, 
2°06), Methylbutylketon. 
Fraktion 12. 
30 bis 33° (15 mm Druck): 


Durch Anwendung der modifizierten Trennungsmethode mit 40prozentigem 
Bisulfit wurde zunichst eine Dreiteilung der Fraktion vorgenommen. 


1. Durch Wasser aus der Masse der abgeschiedenen Bisulfit- 


verbindungen in Freiheit gesetzes O1.............000 ccc cece ueee 20°),, 21/o. 
2. Aus der festen Bisulfitverbindung durch Natronlauge wieder 
bgemndaens Obs. isi ivan cidpw- Seaoad aee 40-44 © bas eet andée 9695. 58°39). 


3. Aus dem Filtrat der festen Bisulfitverbindungen durch 
Natronlauge in Freiheit.gesetztes Ol... .... 2.6. cece cece cece eens 2p 1899, 18°5%. 


Die 12. Fraktion, welche bei normalem Druck zwischen 125 bis 180° 
siedet und sohin das schon vielfach untersuchte Dumasin vorstellt, sollte nach 
den vorliegenden Arbeiten! zum gréSten Teil aus Methylbutylketon und Cyklopen- 
tanon bestehen. Nach den Siedegrenzen der Fraktion mufte aber auch auf Mesityl- 
oxyd gerechnet werden, wiewohl diese Verbindung bisher im Acetondél nicht nach- 
gewiesen wurde. Aus diesem Grunde wurde untersucht, ob sich in der Fraktion 
ungesattigte Verbindungen vorfinden. Unter Anwendung der Methode von 
Mc. Ilhiney? wurde festgestellt, da8 die Fraktion 25 bis 26%), Brom zu addieren 
imstande ist. Ungesittigte Verbindungen waren also zugegen, es handelite sich nur 
um den Nachweis von Mesityloxyd. Die bei der Bisulfittrennung erhaltenen oben 
angegebenen drei Teile der Fraktion ergaben bei der Bromtitration folgendes Bild: 


Durch Wasser ausgeschiedenes O1 ......29°6%,), 29°80 6 
2. Ol aus der festen Bisulfitverbindung.. ..10°0%/,, 10°20, 
4. Ol aus dem Filtrat der  Bisulfitver- 

MINN Lo 55 kN oe de 44 20s, 44 ce OSU, 45°80 


Brom wurden addiert. 


Zur Erprobung der Methode wurde reines Mesithyloxyd auf gleiche Weise 
intersucht. 

Gef. addiertes Brom 163°3; 163°7. 

Ber. » >» 163-1. 


Die Methode gibt hier also gute Resultate. 





1 Heinz, Pogg. Ann. 68, 277 (1820); 
Fittig, Ann. 170, 21 (1859); 
Kane, Pogg. Ann. 44, 494 (1813); 
Claisen, Ber. 8, 1256 (1875); 
Wolfes, Chem. Zeitg. 7/4, 1141 (1890); 
Vorlainder, Ber. 29, 1841 (1896); 
Pringsheim und Leibowitz, Ber. 56, 2041 (1923). 


2 Am. Soc. 2/, 1087 (1923). 





4 
* 
¥ 
& 
rf 

4 
Bs 
s 
¥ 
4 


182 H. Suida und H. P6ll, 


Daf die Bromaddition bei dem in Wasser am leichtesten léslichen Ante’! 
der Bisulfitverbindungen den héchsten Wert ergab, sprach sehr fiir die Anwesenhei 


von Mesitylexyd. 1 

Da die Versuche einer Abtrennung des Mesityloxyds durch fraktioniert 
Destillation vor oder nach der Trennung mit Bisulfit ebenso erfolglos blieben wii 
die Bemiihungen, durch fraktionierte Krystallisation der Semicarbazone ein 


Trennung zu erzielen, wurde fiir den weiteren Nachweis dieser Verbindung 


zunachst der Teil 3, in welchem dieselbe am meisten angereichert schien, heran 
gezogen. 

Zunichst wurde ein Oxydationsversuch mit 21/,°/) neutraler Permanganat 
lésung ‘in der Kialte vorgenommen. Bei dieser Behandlungsweise war zu erwarten 
da8 die tbrigen Ketone standhalten wiirden und nur die Doppelbindung aufspringe: 
wurde. Wir erhiclten, abgesehen von unveriaindertem Ketonél, als Produkt dies 
oxydativen Spaltung ausschlieBlich Aceton und Brenztraubensdure. Das 


Aceton wurde durch sein Semicarbazon (Schmelzpunkt 187°) und _  dessen 


Elementaranalyse festgelegt. 


Ber. fiir CyHgONg: C 41°70, H 7°88. 
Gef.: C 41°79, H 7°84. 


Die Brenztraubenséure wurde als Phenylhydrazon (Schmelzpunkt 191°) isoliert. 


Ber. fiir CgH,jO0.No: C 60°64, H 5°66. 
Gef.: C 60°62, 60°63; H 5°68, 5°65. 


Wiewohl Pinner? bei der Spaltung mit fiinfprozentiger Permanganatlésung 
Essigsiure und a-Oxy-isobutterséure, Harries und Pappos? mit einprozentige: 
Permanganatlésung Oxvhydromesityloxyd erhalten hatten, steht unser Ergebnis. 
wenn es auch neuartig ist, damit in keinerlei Widerspruch, sondern zeigt nur, dat 
je nach der Konzentration des Oxydationsmittels recht verschiedene Spaltstiick 
erhalten werden k6nnen. 


Pinner: 
Hs : CH, 
= €O — CH, > C (OH) — COOH + COOH — CHy. 
ee : CH, 


Harries: 

CH, 
ca CH — CH — CH; —> "SC (OH) — CH (OH) — CO — CH. 
a CH. of 
Eigenes Ergebnis: 


CH 
Ne as CH — CO — CHz > > C0 + COOH — CO — CHy, 
dais, CH, 

Sollte das Ergebnis dieser Oxydation einen eindeutigen Beweis der Gegenwai 
von Mesityloxyd beinhalten, so mufte schon durch blofes Kochen des mesity' 
oxydhiltigen Oles mit verdiinnter Schwefelsiure Aceton durch Verseifung d 
Mesityloxydes entstehen. 

Es wurden daher 20¢ des Oles mit 6¢ 45prozentiger Schwefelsiure ii 
einem Koélbchen unter Riickflus gekocht. Die im Dampfraum anfangs beobachtet 
Temperatur von 95° sank im Verlauf einer Stunde auf 65° herab und blieb dan: 





1 Vgl. Pinner, Ber. 75, 593 (1882). 
2 Ber. 15, 591 (1882). 
3 Ber. 34, 2979 (1901). 
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Uber die Zusammensetzung der Acetondle. 1d3 


onstant. Daraufhin wurde der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnt, die Siure 
neutralisiert.und die wisserige Schicht einer Destillation unterworfen. Der Voriauf 
wurde mit Chlorcalzium vollstandig entwiissert, das iibrigbleibende O1 erwies sich 
nach Siedepunkt und nach dem Schmelzpunkt seines Semicarbazons als reines 
Aceton. Sohin schien der Nachweis fur Mesityloxyd geniigend erbracht zu sein. 

Mit Riicksicht darauf, dai Mesityloxyd bisher noch nicht beobachtet wurde, 
und da®f iiber die Beschaffenheit des sogenannten Dumasins noch immer keine 
Klarheit herrscht, wurde noch versucht, durch Wasserstoffanlagerung das Mesityl- 
oxyd in dem Ol in Methyl-2-pentanon-4 (Siedepunkt 117°) iiberzufiihren. Dieses 
muBte sich dann infolge seines wesentlich tieferen Siedepunktes gegeniiber den 
anderen Ketonen der Fraktion leicht durch fraktionierte Destillation  isolieren 
lassen. Es wurden 509 des Olanteiles 3 mit Palladium auf Bariumsulfatnieder- 
schlag 1 bei einer halben Atmosphare Uberdruck hydriert. Das mit Wasserstoff vollstiandig 
abgesattigte Ol wurde fraktioniert destilliert und aus der Fraktion 110 bis 120° durch 
neuerliche Destillation der von 116 bis 118° siedenden Anteil herausgenommen. 
Ein aus diesem Anteil hergestelltes Semicarbazon zeigte den scharfen Schmelzpunkt 
von 128° und erwies sich nach. der Analyse als das Semicarbazon des Methyl- 
pentanons. 

Ber. fiir C7H,;;,ON3: C 53°46, H 9°62. 

Gef.: C 53°90, 53°81; H 9°78, 9°78. 


Uberdies wurden 10 ¢ der Fraktion 116 bis 118° mit Chromsiure oxydativ 
vespalten. Als Spaltstiicke wurden Essigsiure und Isobuttersiure isoliert. Sohin 
war der Nachweis fiir Methyl-2-pentanon-4 und indirekt fiir Mesityloxyd 
erbracht. 

In dem Anteil 3 der 12. Fraktion mufte neben dem Mesityloxyd mindestens 
noch ein anderer Bestandteil enthalten sein. Deshalb wurden die von der Hydrierung 
und oxydativen Spaltung verbliebenen unangegriffenen Teile vereinigt und einer 
sorgfaltigen fraktionierten Destillation unterworfen. Es zeigte sich ein deutliches 
Maximum bei 125 bis 127°, so da® nur ein Individuum in diesem Teil enthalten 
sein konnte. Ein aus dieser Fraktion hergestelltes Semicarbazon (Schmelzpunkt 121°) 
sowie der Siedepunkt lieBen nur den Schlu8 auf Methylbutylketon (Siede- 
punkt 126°) zu. In den Teilen 1 und 2 der Fraktion 12 wurde dies dann auch 
einwandfrei festgestellt. 

Der Anteil 2 der 12. Fraktion (Ol aus der Bisulfitverbindung) wurde nochmals 
in die Bisulfitverbindung (jetzt krystallisiert) ubergeftihrt und diese mit Natronlauge 
zetlegt. Das nunmehr gewonnene Ol wurde zur Entfernung des Mesityloxyds mit 
verdtinnter Schwefelséure erwirmt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und fraktio- 
niert. (Durch diese Behandlungsweise wai das Bromaufnahmsvermégen vollstindig 
verschwunden.) Das Ol ging fast vollstiindig zwischen 126 bis 127° (d15 = 0-8174) 
liber. Ein Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt 121°. 

Ber. fir CzH,,ON,: C 53°46, H 9°62. 

Gef.: C 53°42, 53°70; H 9°77, 9°78. 

Ein Teil des Oles wurde mit Chromsiiuremischung oxydiert. 

Isoliert wurden an Spaltstiicken Essigsiure und Buttersiéure, letztere als 
Silbersalz. 

Ber. fir CyH7zO,Ag: C 24°62, 3°62, Ag 55°34. 

Gef.: C 24°56, 24°61; H 3°63, 3°63; Ag 55°37, 55°25. 

Die Entscheidung zwischen Buttersiiure und Isobuttersiure wurde durch die 
LOslichkeit des Calziumsalzes getroffen: 


CH, — CO — CH, — CH, — CH, — CH, —>:CH, — COOH + 
+- COOH —'CH; — CH, — CH. 


1 Houben-Weyl, II. Bd., 270. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 1+ 


184 H. Suida und H. P6ll, 


Methyl-v-butylketon war sohin neben dem Mesityloxyd der Hauptbestandtei! 
der Fraktion 12.1 - 

Der 1. Anteil der 12. Fraktion, das Ol, welches sich aus der Masse de 
Bisulfitverbindungen durch Aufnahme in Wasser allein abschied, wurde zu 
nichst ebentalls wie oben beschrieben, vom Mesityloxyd befreit, dann fraktioniert 
Auf den zwischen 125 bis 127° (Methylbutylketon, Semicarbazon _ hergestellt 
Schmelzpunkt 121°) iibergehenden Hauptanteil folgte ein immerhin nennenswerter 
Nachlauf zwischen 130 bis 132°. Ein aus diesem Anteil hergestelltes Semicarbazo: 
zeigte den Schmelzpunkt 117° und erwies sich, wie bei der Verarbeitung de 
13. Fraktion genau angegeben wird, als das Semicarbazon des Propyliso 
propylketons. 

Zur Ermittlung der anndhernden quantitativen Zusammensetzung dc 
Fraktion 12 wurden 200 ¢ der Fraktion einer wiederholten Trennung mi 
40prozentiger Bisulfitlésung unterworfen, die zugehdrigen Teile (01 aus Filtrat, O) 
durch Wasser ausgeschieden, O1 aus den krystallisierten Verbindungen) immer 
wieder vereint, dann in jedem Teil das Mesityloxyd durch verdiinnte Schwefelsdur 
entfernt bis zum Verschwinden des Bromaufnahmevermigens. SchlieBlich wurd. 
der noch verbliebene Hauptbestandteil, das Methylbutylketon, durch fraktioniert« 
Destillation scharf abgetrennt und der Nachlauf (Methylbutylketon und Propyliso 
propylketon) (126 bis 132°) einer Trennung nach Michael? mit phosphorsauren 
Semicarbazid unterworfen und so der Anteil an Methylketon (Methylbutylketon 
in diesem Nachlauf festgestellt. Der Gehalt der gesamten Fraktion an Mesityloxyd 
war schon durch die Bromzahl einwandfrei ermittelt worden. 

Sohin ergab sich mit ziemlicher Genauigkeit die Zusammensetzung de 
12. Fraktion zu 

169), Mesityloxyd, 
40/, Propylisopropylketon und 


809), Methylbutylketon. 


Fraktion 13. 
33 bis 36° (15 mm Druck) : 


Zunichst wurde eine Trennung mit 40prozentiger Bisulfitlbsung wie, friihe: 
beschrieben, vorgenommen. 


1. 55%, | 15°38; 15°11), Brom addierend; 
yf 22 9/5 3°31; 2°61 9/, » Y 
3. 229/, 81°44; 80°619) —» > 


Anteil 1: 


Das Ol geht zum gréften Teil von 130 bis 132° tiber (88% ). Hier wii 
etwa vorhandenes Cyclopentanon zu suchen. Nach Vorlander? und Pringsheim' 
miiBte es als Dibenzalverbindung leicht zu isolieren sein. Trotz vieler Bemuhunge» 
war es nicht mdglich, dieses Derivat zu isolieren. Um eine eventuelle Storung 
durch vorhandenes Mesityloxyd zu beseitigen, wurde dieses durch Kochen mil 
verdiinnter Schwefelsaure zerstiért. Aceton wurde entfernt, das hdhersiedende 0! 
(128 bis 133° siedend) neuerdings fraktioniert und mit der Fraktion 130 bis 132° 
der Versuch, eine Dibenzalverbindung zu erhalten, wiederholt. Die Bildung einc’ 
solchen erfolgte aber auch hier nicht und es zeigte sich nicht einmal eine Gelb- 


‘ farbung der Fliissigkeit, welche beim ersten Versuch aufgetreten war und di 


daher auf das Mesityloxyd zuriickzufthren ist. 





Vgl. Wolfes, Chem. Zeitg., 74, 1141 (1890). 

Ber. 39, 2146 (1906). 

Vorlinder und Hobohm, Ber. 29, 1841 (1896). 

4 Pringsheim und Leibowitz, Ber. 56, 2041 (1923). 
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Uber die Zusammensetzung der Acetonile. 185 


Es wurde nun diese bei 130 bis 132° siedende Substanz einer genauen 
Untersuchung unterzogen, ihr Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt 118° (aus 


Alkohol). 2 
Ber. fiir CgH,7;ON3: C 56°07, H 10°00, N 24°55. 
Gef.: C 56°00, 56°01; H 9°99, 10°08; N 24°82, 24:09. 


Das aus dem Semicarbazid durch 20prozentige Schwefelsiure wieder frei- 
gemachte Keton siedete von 130 bis 133°, der von 131 bis 132° iibergehende 
Teil zeigte D15 = 0°8216.? 


Ber. fiir C;H,,0: C 73°61, H 12°36. 
Gef.: C 73°77, 73°73; H 12°13, 12°37. 


Die oxydative Spaltung des regenerierten Ketons mit Chromsiéuremischung 
gab ein wasserlésliches Keton, Siedepunkt 55 bis 60°, Hauptmenge 56 bis 57°, 
aus welchem ein Semicarbazon mit dem Schmeizpunkt 187° gewonnen wurde, 
welches sich mit dem des Acetons durch Mischprobe als identisch erwies. Das 
erhaltene Produkt siedete von 138 bis 170° mit einem Maximum bei 16! 
bis 168° (7009/)). Ein aus diesem Teile hergestelltes Silbersalz ergab: 


Ber. tiir CyH,O,Ag: C 24°62, H 3°62, Ag 55°34. 
Gef.: C 24°58, 24°44; H 3°55, 3°56; Ag 54°69, 55°22. 


Auf Grund des Verhaltens des Kalksalzes wurde nunmehr_ einwandfrei 
i-Buttersaure festgestellt. Die fragliche, bei 131 bis 132° siedende Substanz 
muBte sohin als Propylisopropylketon angesprochen werden, ebenso wie. der 
analoge in der 12. Fraktion aufgefundene Anteil gleichen Siedepunktes. 


CHg ; CHs me 
» CH — CO — CH, —-CH,—CH; + CO + HOOC — CH, — 
CHg : CHs 
iE "= Clg. 


Anteil 2: 


Zur Entfernung von Mesityloxyd wurde das Ol mit wenig  verdiinnter 
Schwefelséure erhitzt und mit Wasser das Aceton ausgewaschen. So behandeltes 
Ol siedete von 125 bis 137° mit 2 Maxima: 125 bis 128° (749%) und 135 bis 
137° (140/,). Die zwischen 125 bis 128° siedenden Anteile von 1, 2 und 3 wurden 
vereint fraktioniert und so zu 909), eine von 125 bis 127° siedende Substanz 
gewonnen, deren Semicarbazon bei 121° schmilzt. Ein Mischschmelzpunkt zeigte 
die Identitét mit dem Semicarbazon des in Fraktion 12 identifizierten Methy!- 
hbutylketons. ¥ 

Ebenso wurden die von 135 bis 137° siedenden Anteile der Ole 1, 2 und 3 
vereint und fraktioniert (Siedepunkt 135 bis 140°; 136 bis 138° 889/,). Ein 
Semicarbazon der Verbindung Siedepunkt 136 bis 138° zeigte den Schmelzpunkt 98° 
(aus Alkohol). Die Identifizierung des zugehdrigen Ketons (Diiithylaceton) ertolgte 
erst in Fraktion 14, wo gréBere Menge desselben anfielen. 


Anteil 3: 


In diesem Ole war die gréfSte Menge ungesittigter Substanz vorhanden. 
Nach den bisherigen Erfahrungen war anzunehmen, da® es sich auch hier nur um 
Mesityloxyd handle. Nach dem Kochen von 44, O] mit verdiinnter Schwefelsiiure, 
berechnet auf 24,¢ Mesityloxyd (so viel mufte nach der Bromtitration vorhanden 
sein), folgendem Ausziehen mit Wasser, Destillieren und Trocknen des Destillates 





1 Beilstein, IV. Aufl., Bd. III, Syst. 209, p. 104. 
2 > Fades 5s 87, p. 700. 
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iiber Chlorcalzium wurden 23g Aceton (Siedepunkt 56 bis 58°, Semicarbazon, 


Schmelzpunkt 187°) erhalten und sohin die Abwesenheit irgend wesentlicher Mengen 
anderer ungesattigter Verbindungen festgestellt. Das von Schwefelsiure unange- 
gtiffen gebliebene Ol siedelte von 125 bis 137° und zeigte bei einer Bromtitratio: 
nur mehr 0°99/, ungesattigter Verbindung (gerechnet auf Mesityloxyd); es waren 
zwei deutliche Maxima 125 bis 127° und 135 bis 187° zu beobachten, dic 
Zwischenfraktion machte nur 109/, aus. Diese beiden Anteile wurden, wie bereit-~ 
angegeben, mit den gleichsiedenden Anteilen von 1 und 2 identifiziert. 

Die annahernde Zusammensetzung der ganzen Fraktion 13 ergab sich sohin 
durch die Bromtitration der einzelnen Teile und der Gesamtfraktion (25°23, 25°430., 
Brom), sowie durch die Mengenverhiiltnisse der Fraktionen 126 bis 127°, 130 
bis 132° und 136 bis 138° wie folgt: 


18°/, Mesityloxyd, 

220/, Methylbutylketon, 

52 %/, Propylisopropylketon, 
89/, Diathylaceton. 


Fraktion 14. 
36 bis 39° (15 mm Druck): 


Die Dreiteilung mittels 40prozentiger Bisulfitlbsung (Arbeitsweise wie friihe: 
angegeben) ergab: 


1. 25°59), 61°59, Brom addierend. 

2. 65°59, 2°35), . » » 

3. 6°6%, 62°40), >» » 
Anteil 1 


konnte durch Destillation in zwei Teile getrennt werden, von denen der erst: 
vorwiegend 130 bis 133° siedend, 1°78%), Brom, der zweite, vorwiegend 14° 
bis 147° siedend, 1339), Brom addierte. Hier lieferte also die Fraktionierung ein 
Sonderung des ungesittigten vom gesattigten Anteile. 

Fraktion 130 bis 133° gab ein Semicarbazon vom Siedepunkt 118° 
(Propylisopropylketon), Fraktion 145 bis 147° konnte infolge Geringfiigigkeit erst 
mit den gréSeren Mengen in Fraktion 15 und 16 als 3-Methyl-hexen-3-on-5 identifi 
ziert werden. 

Anteil 2 


zeigte nur ein Maximum bei 137 bis 139° (939,)), sein Semicarbazon aus Ligroin 
einen Schmelzpunkt 97°.1 

Ber. fiir CgH,;zON;: C 56°07, H 10°00. 

Gef.: C 56°08, 55°99; H 10°03, 10°17. 

Das aus dem Semicarbazon mit verdiinnter Schwefélsaure regenerierte Keton 
zeigte Siedepunkt 137 bis 138°, D15 == 0°8230. 

Ber. fiir C7H,,4O: C 73°61, H 12°36. 

Gef.: C 73°68, 73°66; H 12°27, 12°36. 


Die oxydative Spaltung mit Chromsiauregemisch lieferte nur Propionsidur: 


und Essigsiure im annahernden Verhialtnis 1:2, welche Sauren als Zink-, be 
ziehungsweise Bleisalz abgeschieden und als Silbersalze analysiert wurden. 





1 Vgl. Beilstein, I. Syst., 8Z, p. 702; 
Clarke, Ann. 39, 547; 
Frankland-Duppa: Ann. 738, 212; 
Tiffeneau: C. r. 143, 127. 
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Elementaranalyse des Ketons und seines Semicarbazons, sowie Siedepunkt, 
beziehungsweise Schmelzpunkt, ferner die Ergebnisse der Spaltung weisen eindeutig 
auf Diathylaceton hin. 

» CH — CO — CH; — COOH -+- COOH — CHg. 
CHz — CHe CH, — COOH 
Anteil 3: 


Es lag nur eine geringe Menge (62) vor, Siedepunkte 130 bis 136°. 
Danach war 3-Methyl-hexen-3-on-5 nicht zu_ beriicksichtigen, ebensowenig Propyl- 
isopropylketon (beide geben sehr labile Bisulfitverbindungen). Es verbleibt die 
Annahme von Mesityloxyd +- Diathylaceton. Ein Spaltversuch mit _ verdiinnter 
Schwefelsaure lieferte tatsachlich Aceton im Destillate. 

Mithin ergab sich aus 1, 2 und 3 die annahernde Zusammensetzung der 
Fraktion 14 mit 30), Mesityloxyd, 

159), Propylisopropylketon, 
709/,, Diathylaceton, 
120/, 3-Methylhexen-3-on-5. 


Fraktion 15. 
39 bis 42° (bei 15 mm Druck): 


Die Bildung einer Bisulfitverbindung erfolgt sehr langsam, erst nach Erwairmen 
scheidet sich eine solche gelatinds ab. Die Dreiteilung wie bei den friiheren 
‘raktionen ergab: 


1. 619), 74°009', Brom addierend. 
me 970 l -380 . 

o oC 0 0 

, 10% 1 *200 0 » > 


Anteil 1: 


Die Siedekurve (131 bis 148°) zeigte ein deutliches Maximum in der Mitte 
Die Semicarbazone der ersten Hiilfte (131 bis 138°) lieBen sich durch fraktionierte 
Krystallisation in zwei Individuen trennen, in ein schwerlésliches (aus Alkohol) 
mit Schmelzpunkt 118° (Propylisopropylketon) und ein leichtlésliches vom Schmelz- 
punkt 97° (Diathylaceton),1 ganz analog Fraktion 13 und 14. 

Die Fraktion 138 bis 148° lieS sich durch Bisulfit nicht entsprechend 
trennen. Durch fraktionierte Destillation ergab sich ein Maximum bei 144 bis 145°. 

Aus diesem Anteil konnte ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 86° rein 
isoliert werden (bisher nicht beschrieben) (aus Alkohol-+ Petrolither), der Rest 
licterte ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 97° (Diithylaceton). 


Ber. fiir CgH,;,ON3: C 56°76, H 8°94. 

Gef.: C 56°84, H 8°97. 

6 ¢ des Semicarbazons wurden mit Phthalséureanhydrid verrieben und das 
Keton mit Wasserdampf  destilliert.2 Gewonnen wurde ein scharf aromatisch 
riechendes Ol, das bei lingerem Stehen vergilbt und den Siedepunkt 147 bis 148° 
zeigt. Die Bromtitration nach Mc. Ilhiney ergab 

Ber. fir C7,H,,0 (8-Methyl-hexen-3-on-5): C 142°56 9p. 

Gef.: 146°49, 141°969/). 


i Die sorgfaltige Strukturermittlung dieses schon in Fraktion 14 aufgefundenen 
Actons erfolgte erst bei Fraktion 16, deren Hauptbestandteil es ausmacht. 





1 Beilstein, IV. Aufi., Bd. 3, Syst. Nr. 209, p. 105. 
2 Thiele-Bayer, Ber. 27, 1918 (1894). 
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Anteil 2 und 3 


wurden vereint untersucht. Die Siedekurve 132 bis 139° (909/, 136 bis 138°) 
deutete auf eine einheitliche Substanz. Sie erwies sich als Diaithylaceton, 


Semicarbazon Schmelzpunkt 97°. 
Den Gehalt der 15. Fraktion an ungesattigtem Keton zeigte die Bromtitration 


derselben: 
43°88; 46°249/, addiertes Brom entsprechend. 
30°98; 32°449/, ungesattigtes Keton. 


Hieraus und aus den Siedekurven ergibt sich die annaihernde Zusammen- 


setzung der 15. Fraktion: 
89/, Propylisopropylketon, 


60 9/,, Diathylaceton, 
320), 3-Methyl-hexen-3-on-5. 


Fraktion 16. 
42 bis 45° (bei 15 mm Druck): 
Die Trennung mit Bisulfit ergab: 


1. 909), 133°49/, Brom addierend. 

2. 40/, eae » » 

3. 40/) —- » » 
Anteil 1 


siedet von 140 bis 149° (Hauptmenge 145 bis 147°), zersetzt sich etwas, Im 
Vakuum bei 15 mm geht die Hauptmenge zwischen 45 bis 46° iiber,1! 


Ber. fiir C7zHy.0: C 74°93, H 10°79. 

Gef.: C 75°05, H 10°81. 

10 ¢ mit einer Lésung von 10 ¢ Semicarbazidchlorhydrat und 10 g Calcium. 
acetat in 25 cm? Wasser und Alkohol bis zur Lésung des Ketons versetzt, gaben 


nach zwei Tagen auf Zugabe von Wasser einen weifen Niederschlag, der, aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 87° schmilzt (13 g). 


Ber. fiir CgH,,ON3: C 56° 76, H 8°94. 
Gef.: C 56°76, H 8:90. 


Das aus dem Semicarbazon mit Phthalséureanhydrid wiedergewonnene Keton, 
Siedepunkt 42 bis 43° bei 11 mm Druck, zeigt D1°—0-°8702. Ein daraus her- 
gestelltes Oxim siedete bei 11 mm Druck zwischen 96 bis 97°. 


Ber. fiir C;H,,0N: C 66°09, H 10°31. 
Gef.: C 66°16, H 10°28. 

Die Bromtitration des Ketons ergab 
Ber. fiir C,H,,0: 142°569/, Br. 

Gef.: 141°15, 140°909/, Br. 


Zur Konstitutionsermittlung wurde das Keton mit 2°5prozentiger Permanganat- 
lésung oxydiert. Das neutrale Destillat der Oxydationsfliissigkeit enthielt in 





1 J. Kondakow, Ber. 27, Ref. 309 (1894); 
Beilstein, IV. Aufl., Bd. I, Syst. Nr. 90, p. 740. 
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wesentlichen nur ein bei 76 bis 79° iibergehendes Keton, dessen Semicarbazon 
bei 135° schmilzt. 

Ber. fiir C5H1,ON3: C 46°48, H 8°59. 

Gef.: C 46°44, H 8°65. 


Sohin war Athylmethylketon als Spaltstiick nachgewiesen. Der Braun- 
steinschlamm der Oxydation lieferte nach Anséuern, Lésen mit schwefeliger Siure 
und Ausaéthern eine saure Substanz, die im wesentlichen zwischen 160 bis 170° 
siedete. Ein aus diesem Anteil hergestelltes Phenylhydrazon zeigte den Schmelz- 


punkt 191°.1 

Ber. fiir CgH;jgO.No: C 60°64, H 5°66. 

Gef.: C 60°59, H 5°71. 
das zweite Spaltprodukt war also Brenztraubensdure. 

CH ~ | CHe 

Cac — Wc » CO + HOOC — CO -- CHy. 

CH; — CHy . 1 CH; — CH 

Zur Bestatigung wurde versucht, aus dem ungesattigten Keton das zugehdrige 
gesittigte 3-Methyl-hexanon-(5) durch Wasserstoffanlagerung  herzustellen.? Als 
Katalysator kam Palladium auf BaSO, zur Verwendung.’ 30 g Keton (Siedepunkt 
45 bis 46° bei 15 mm) nahmen 4803 cm* Wasserstoff auf, was einer Reaktionsausbeute 
von nur 74°49/) entspricht. Das Reaktionsprodukt siedete bei 11 mm von 30 bis 42° 
(aber zu 819%, von 35 bis 37°), bei der Rektifikation dieses Hauptteiles unter 
normalem Druck siedete derselbe fast ganz zwischen 134 bis 137°.4 Ein daraus 
hergestelltes Semicarbazon schmolz bei 106° (aus Alkohol und Petrolither). 


Ber. fiir CgH,7ON,: C 56°07, H 10°0. 
Gef.: C 56°1, H 10°1. 
Die Chromsaureoxydation des gesiittigten Ketons lieferte Essigsaiure und eine 
Siure vom Siedepunkt 174 bis 176°. 
Ber. fiir C;HyygQ.: C 58°78, H 9°87. 
Gef.: C 58°91, H 9°89. 
Ber. fiir C,HgO.Ag: C 28°72, H 4°34, Ag 51°64. 
Gef.: C 28°65, H 4°32, Ag 51°75. 
Sohin handelt es sich hier um Isovaleriansidure. 
hydriert CHg -—— CHy 


- cx — CH, —-CO—CH3—> 


CH3 — CH, 





R C = CH — CO CH, 
CH, 


oxydiert CH, — CH, \ 
CH, 


Die Natur des in den Fraktionen aufgefundenen ungesittigten Ketons war also 
einwandfrei nachgewiesen. 


CH — COOH + CH, — COOH. 





_ 


Pringsheim und Leibowitz, Ber. 56, 2040 (1923). 
Beilstein, Bd. I, Syst. 87, p. 702. 

*’ Houben-Weyl, IL Bd., p. 270. 

4 Wie Note 2. 
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Anteil 2 und 3: 


Die vereinigten, kein Brom addierenden Anteile der Fraktion 16 siedeten 
von 136 bis 140° (im wesentlichen 137 bis 138°). Das Semicarbazon dieser 
Fraktion schmolz bei 96°, es handelt sich also um Diathylaceton. 

Eine Bromtitration der gesamten Fraktion 16 ergab 125°03; 124° 
addiertes Brom. 

Sohin ist die annaihernde Zusammensetzung der 16. Fraktion 





_ 


/ 
é rn 


12°59, Diathylaceton, i 
87°59), 3-Methyl-hexen-3-on-5. | 





Fraktion 17. 


45 bis 48° (bei 15 mm Druck): 4 
Die Bisulfittrennung ergab: : 
1. 699, 128°59/, Brom addierend. 
2. 269/, — » > 
3. 34), ia . ‘ 


Anteil 1: 
Das Ol, zu 819/, von 45 bis 47° (15 mm Druck) siedend, erwies sich nach 
dem Schmelzpunkt des Semicarbazons der Hauptmenge nach als 3-Methyl-hexen-3-on-5. 
Anteil 2 und 3 


siedete fast ganz zwischen 148 bis 151°, ein daraus hergestelltes Oxim siedete bei 
15mm von 95 bis 96°. Die Identifizierung dieses Ketons als Heptanon-2 
erfolgte gemeinsam mit der gré®eren Menge in Fraktion 18. 
Aus der Bromaddition der 17. Fraktion (90°769),) ergab sich sohin die 
annihernde Zusammensetzung derselben mit 
639/, 3-Methyl-hexen-3-on-5, 
379, Heptanon-2. 


Fraktion 18. 
48 bis 51° (bei 15 mm Druck): 


Die Bisulfittrennung ergab 


1. 58%, 117°559,, Brom addierend. : 
2. 31/5) 

: 1°5;1°49/) » ; 
3. 90/of ” : 


Anteil 1: 


Die Siedekurve 44 bis 50° bei 15 mm zeigte ein Maximum bei 45 bis 46° 
(739/5); das aus dem Hauptteil hergestellte Semicarbazon (Schmelzpunkt 87°) 
erwies sich als das des 3-Methyl-hexen-3-on-5. 


Anteil 2 und 3: 


Zur restlosen Entfernung von ungesiattigtem Keton, das hier noch in geringer 
Menge durch Brom nachgewiesen war, wurde mit zweiprozentiger Permanganatlésung 
zwei Tage lang kalt digeriert; das unangegriffene Ol wurde mit Natronlauge ge- 
waschen und destilliert. Der Siedebereich war jetzt 148 bis 150°, das Ol addierte 
kein Brom mehr. Das Semicarbazon dieses Kefons war schwer zur Krystallisation 
zu bringen und sein Schmelzpunkt lieB sich nicht scharf ermitteln (115 bis 120°). 
Das Oxim zeigte den Siedepunkt von 95 bis 96° (15 mm Druck). 





1 Beilstein, IV. Aufl., Bd. II, Syst. Nr. 209, p. 104. 
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Ber. fiir C7H,;,ON: C 65°05, H 11°71. 
Gef.: C 65°17, H 11°71. 
Aus dem Oxim wurde mit schwefeliger Saéure das Keton wiedergewonnen, 


das nunmehr von 151 bis 152° siedete.1 
Es ist wasserhell, von erfrischendem Geruch, und zeigt D15 = 0°8202. 


3er. fiir C7H,,O: C 73°61, H 12°36. 
Gef.: C 73°79, H 12°21. 


Eine oxydative Spaltung mit Chromsaure lieferte Essigsaiure und #-Valerian- 
siiure (siedet von 185 bis 187°). 


Ber. fiir C,HgO,Ag: C 28°72, H 4°34, Ag 51°64. 
Gef.: C 28°77, H 4°40, Ag 51°66. 


Das Keton war sohin Heptanon-2. 


CHy ~-, CR) Hepa Cy ‘ 00 — CH ax» 


—-~> CH, — CH, — CH, — CH, — COOH + COOH — CHsz. 


Aus der Bromtitration der Gesamtfraktion 18 (69°89°%,)) konnnte sohin die 
annaihernde Zusammensetzung derselben bestimmt werden: 


490), 3-Methyl-hexen-3-on-5, 
519), Heptanon-2. 


Es zeigen sich sohin immer wieder die normalen Ketone-2. Es 
ist anzunehmen, da® in den hdheren Fraktionen auch die héheren 
normalen Ketone auffindbar sein werden. 


Ketonbildungsversuche. 


1. Ein aquimolekulares Gemisch von wassertreiem Calciumacetat und Calcium- 
butyrat wurde in einem abgeflachten Blechrohr, dem Kiuhler und Vorlagen ange- 
schlossen waren, auf 400° erhitzt. Das Destillat wurde mit Wasser verdiinnt, 
abgeschiedenes O1 abgetrennt und destilliert. Aus dem wiisserigen Teil wurde das 
Destillat tiber Chlorcalcium aufgefangen und das abgeschiedene O1 (wasserlisliches 
Keton) fiir sich destilliert. 

Durch fraktionierte Destillation und aus dem Schmelzpunkt der Semicarbazone 
sowie durch Analyse wurden die Bestandteile getrennt und erkannt. Der Siede- 
bereich war 57 bis 144°. Die Fraktion 122 bis 130° addierte stark Brom 
(45°90/)). 


Es wurden annahernd quantitativ ermittelt: 


Ee Se ot RET EOL TREE CETTE Tee 9°19, 
PETIT OS eee OTTER ETE TIP Cee. 9°19), 
PO SDE D OTR OOGM 5 5 wie « wines « sie ties balan wee o Few ee 30°99/, 
Athylpropylketon........... vim wes Scena emtisne bee Velo 9°10), 
ET Cab e Ci es cORRMCR KS nO 0c bun sb 6s odes eee tah 1°89), 
SORE ou tii sé biceinsiah ate cities 6 iain wane oh 23°69/, 
i a Rin kta ee 16°49), 





1 Beilstein, IV. Aufl., Bd. I, Syst. Nr. 87, p. 699. 
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: 2. In analoger Weise wurden Calciumacetat und Calciumbutyrat im 
Molverhiltnis 4°5:1 gemischt und trocken destilliert. Die erhaltenen Ketone 
-sieden von 56 bis 130°, die Verarbeitung wie bei 1, ergab annihernd 


i EA Preset reba: fo ee ee ee 63 0/,, 
Nc cibacslscéscee ree ctor tenths vactssy 6°49), 

Meth yiprepyIKeton «« «ic 00-00 newaeagy s ehaeedaevep ee 20 9/, 

WONG 6s Go sb ak oes ain + sie bk AAS) bon Gk oe 10°69/,) (Mesityl- 


oxyd in geringer Menge nachgewiesen). 


Bemerkenswert war hier, da®B das symmetrische Keton der Butterséure in 
~wesentlicher Menge ganz fehit. 
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Uber einige vom o-Chlorphenol sich herleitende 
Halogenphenole 


XXII. Mitteilung iiber Bromphenole 


Von 
Moritz Kohn und Josef Julius Sufmann 
(Mit 2 Textfiguren) 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


Fir die Entbromung der Halogenphenole ist, wie in mehreren 
der vorangehenden Abhandlungen! berichtet worden ist, stets die 
Einwirkung des Aluminiumchlorids in Gegenwart von Benzol ver- 
wendet worden. Vor langerer Zeit ist jedoch im hiesigen Labora- 
torium die Untersuchung der Entbromung von Halogenphenolen 
durch Zinkstaub und Ejisessig in Angriff genommen worden. Im 
folgenden soll tiber Versuche auf diesem Gebiete berichtet werden, 
bei denen das o-Chlorphenol als Ausgangsmaterial gedient hat. Diese 
Gelegenheit haben wir gleichzeitig beniitzt, um eine Anzahl von 
Liicken, welche die Reihe der vom o-Chlorphenol sich herleitenden 
Verbindungen noch aufweist, auszufiillen. Wir haben beobachtet, 
daB8 eine Eisessiglésung des 2-Chlor-4, 6-Dibromphenols (I)? beim 
Kochen mit Zinkstaub leicht entbromt wird; man erhdlt dabei ein 
unter Atmosphdrendruck von 232 bis 235° (unkorrigiert) destil- 
lierendes, krystallinisch erstarrendes Phenol, welches sich als das 


OH OH OH OH 
4 
Br ci 7 \et xo, / No i/™ Cl 
| tu aeber ni bil bina | | | 
| | 
i 8 vA a aed 
Br Br Br Br 
I II III IV 


o-Chlor-p-Bromphenol (Ii) erwiesen hat. Denn bei der Nitrierung 
mit farbloser Salpetersdure entsteht das o-Chlor-p-Brom-o-Nitro- 
phenol (III). 

Unser Nitrokérper zeigt den von Ling® ftir das 2-Chlor- 
4-Brom-6-Nitrophenol angegebenen Schmelzpunkt (114°). Bekanntlich 





1 M. Kohn und Mitarbeiter, Monatshefte fiir Chemie von 1923 an. 


2 Weitere Angaben iiber das 2-Chlor-4,6-Dibromphenol enthalt eine dem- 
nachst zur Veréffentlichung gelangende Arbeit von M. Kohn und F. Rabinowitsch. 


3 Soc., 55, 585—587. 
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entstehen bei der Bromierung der Phenole in den meisten Fallen 
zundchst p-Bromphenole und erst, wenn die Parastellungen besetzt 
sind, suchen die spater eintretenden Bromatome die Orthostellungen 
zum Hydroxyl auf. Die Entbromung des 2-Chlor-4, 6-Dibromphenols 
mit Zinkstaub und Eisessig lehrt somit, da das bei der Bromierung 
spater eintretende, zum Hydroxyl o-standige Bromatom bei der 
Entbromung zuerst austritt. 

Wir sind in der Lage, auch einen anderen Weg anzugeben, 
der die Darstellung des o-Chlor-p-Bromphenols ermdglicht. Fiir 
diesen Zweck wird das o-Chlorphenol durch Behandlung mit Kali- 
lauge und Dimethylsulfat zundchst in das o-Chloranisol verwandelt 
und letzteres (1 Mol) mit einem Mol Phosphorpentabromid auf dem 
Wasserbad bis zur beendigten Bromwasserstoffentwicklung erhitzt, 
wobei die Umwandlung in das o-Chlor-p-Bromanisol erfolgt. 


C,H,(OCH,)Cl+PBr, = HBr+ PBr, +C,H,Br(OCH,) Cl. 


Beim Eingiefen des abgekiihlten Reaktionsgemisches in Wasser 
fallt_ das o-Chlor-p-Bromanisol in Form eines krystallinisch er- 
starrenden Oles aus. Das Reaktionsprodukt ist bei gew6dhnlichem 
Druck unZersetzt destillierbar. Die Entmethylierung des Anisols 
durch Kochen mit Ejisessig und Bromwasserstoffsdure gibt das 
o-Chlor-y-Bromphenol. Denn das in der geschilderten Weise, aus- 
gehend vom o-Chloranisol dargestellte o-Chlor-y-Bromphenol kann 
ebenfalls einwandfrei durch die Nitrierung identifiziert werden. Man 
erhdlt auch hier das o-Chlor-p-Brom-o-Nitrophenol vom richtigen 
Schmelzpunkt 113°. Wiurde das isomere o-Chlor-o-Brompheno!l 
vorliegen, so k6énnte bei der Nitrierung nur das o-Chlor-o-Brom- 
p-Nitrophenol sich bilden, welches bei 137° schmilzt.!_ Das o-Chlor- 
p-Bromphenol nimmt ohne Schwierigkeit ein Atom Jod in alkali- 
scher Lésung auf. Es resultiert das o-Chlor-p-Brom-o-Jodphenol (IV). 
Letzteres kann mit Kalilauge und Dimethylsulfat in das 2-Chlor- 
4-Brom-6-Jodanisol tbergefiihrt werden. 

Wir haben das o-Chlorphenol durch Einwirkung einer Uber- 
sechlssigen Brombromkaliumlésung in das _ 2-Chlor-4, 6-Dibrom- 
phenolbrom (Chlortribromzyklohexadiénon, V) Ubergefiihrt, letzteres 
durch Behandlung mit rauchender Salpeterséiure zu dem in der 
Literatur bereits beschriebenen 2-Chlor-6-Bromchinon (VI) oxydiert, 
welches wir mit schwefeliger Saure reduziert haben. Durch Be- 
handlung mit Kalilauge und Dimethylsulfat haben wir den 2-Chlor- 
6-Bromhydrochinondimethylather gewonnen, der mit rauchender 
Salpetersdure zum 2-Chlor-6-3rom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethy!l- 
ather (VII) nitrierbar ist. i 
| Dabei haben wir uns der analogen Reaktionsfolge bedient, 
durch die M. Kohn und L. W. Guttmann? ausgehend vom Tri- 





1 Ling, Soc., 55, 57: Clark, Am., 7/4, 563. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 45, 573 u.f. (1924). 
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Bromphenole. XXII. 195 


bromphenolbrom zum 2,6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethy!- 
ither und spaéter M. Kohn und R. Marberger! ausgehend vom 
Trichlorphenol zum_ 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl- 
‘ither gelangt sind. 

Zum 2-Chlor-6-Brom-3,5-Dinitrohydrochinondimethylather kann 
man Ubrigens auch gelangen, wenn man vom Phenol ausgeht. 
M. Kohn und S. Su8mann® haben seinerzeit mitgeteilt, da8 Phenol 
durch Chlorierung mit 2 Molen Chlor in kalter Eisessiglésung in 
das 2,4-Dichlorphenol Ubergeht, wahrend das 2, 6-Dichlorphenol 
dabei nicht in nennenswerten Mengen gebildet wird. Durch Bromie- 
rung des 2,4-Dichlorphenols mit tberschiissigem Brom in Form 
einer Brombromkaliumloésung erhdlt man das 2, 4-Dichlor-6-Brom- 
phenolbrom (VIID), welches durch Oxydation mit rauchender Salpeter- 
sdure in das 2-Chlor-6-Bromchinon (VI) umgewandelt wird. Das 
2-Chlor-6-Bromchinon (VI) wird mit schwefeliger Saéure zum 2-Chlor- 
6-Bromhydrochinon reduziert, letzteres methyliert und der Methyl- 
dither mit rauchender Salpetersdure zum 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethyliather (VII) nitriert. 


i al hig | OCH. OCH, 
ae Br Oa Cl Br * oes! Cl Br \ fe Cl 


NO, : NO, NO, 
2 ef 2 2 


Br use, oe Cl Pe | OCH, OH 


pods VI Vil IX 


‘NO, 


Wir modchten aber doch dem ersten Verfahren, welches vom 


0-Chlorphenol ausgeht, den Vorzug geben gegeniiber dem zweiten, 
bei dem das aus Phenol dargestellte 2,4-Dichlorphenol als Aus- 
gangsmaterial verwendet wird. Im ersten Falle wird bei der Oxy- 
dation des Ketobromids, des 2-Chlor-4,6-Dibromphenolbroms (V) 
zum 2-Chlor-6-Bromchinon (VI) nur freies Brom abgespalten. Da- 
gegen erfolgt im zweiten Falle bei der Oxydation des 2, 4-Dichlor- 
6-Bromphenolbroms (VIII) zum 2-Chlor-6-Bromchinon (VI) neben 
der Abspaltung von Brom auch die Abspaltung von Chlor und es 





1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 647 u. f. (1924). 
2 > > » 46, 584 (1925). 
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ist jedenfalls mdglich, da8 das im Oxydationsgemisch in Freihei 


gesetzte Chlor einen Teil des Broms im chinoiden Kern verdrang: 


und an seine Stelle tritt. 

Wir haben den 2-Chlor-6-Brom-3,5- Dinitrohydrochinondimethy)- 
iither (VII) mit siedendem Pyridin behandelt und aus dem gebildeten 
n-Methylpyridiniumsalz des 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinon- 
monomethylathers durch Ansdéuern den 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitro- 
hydrochinonmonomethylather (1X) erhalten. 


Reduktion des 2-Chlor-4, 6-Dibromphenols (I) zum 2-Chlor- 
4-Brompheno!l (II) durch Zinkstaub und Eisessig. 


60 g 2-Chlor-4,6-Dibromphenol werden mit der gleichen Menge 
Zinkstaub und 200 cm’ Eisessig unter Riickflu8kiihlung 11/, Stunden 
gekocht. Man gieBt die Losung durch ein Faltenfilter, um den 
iiberschiissigen Zinkstaub zu entfernen, und lat das Filtrat in 
Wasser einflieBen, wobei sich ein ©] ausscheidet, welches ausge- 
ithert wird. Nach dem Vertreiben des Athers destilliert die Sub- 
stanz bei 232 bis 235° (unkorrigiert) und einem Druck von 750 mm. 
Das Destillat erstarrt bald in der Vorlage krystallinisch. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser erhdlt man lange, weifie Nadeln vom 
Schmelzpunkt 45°. 


2-Chlor-4-Brom-6-Nitrophenol (III). 


5 g o-Chlor-p-Bromphenol werden in kalte farblose Salpeter- 
sdure von der Dichte 1-4 eingetragen. Nachdem das Gemisch mit 
einem Glasstab gut verrieben wurde, wird es in Wasser gegossen 
und der Niederschlag abgesaugt. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol werden gelbe Krystalle erhalten, die bei 115°! schmelzen. 


0*1465 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny-Chavanne 0°2063 g AgBr- 
AgCl, wiahrend theoretisch 0°1465 ¢ C,H,0,BrCIN 0°1923 ¢ AgBr+-AgCl hatten 
liefern sollen. 


2-Chloranisol. 


100 g o-Chlorphenol (Siedepunkt 172 bis 178° bei 748 mm) 
werden, wie tiblich, mit Kalilauge und Dimethylsulfat zunachst in 
der Kalte in einer Stépselflasche methyliert, wobei sich ein O! 
ausscheidet, dann wird das Gemisch zum Zweck der Vervollstandi- 
gung der Reaktion eine Stunde auf dem siedenden Wasserbai 
unter RiickfluB erhitzt. Die Fliissigkeit mu8 nach Beendigung de’ 
Methylierung alkalisch reagieren, widrigenfalls muf8 frische Lauge 
zugegeben und neuerlich auf dem siedenden Wasserbad erhitz' 
werden. Man lat erkalten, sammelt das Ol mit Ather und unter 
wirft den nach dem Verjagen des Athers verbleibenden Riick: 
stand der Destillation. Siedepunkt 194 bis 200° (unkorrigiert) be’ 
einem Druck von 751 mm. 
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2-Chlor-4-Bromanisol. 


20°6 g o-Chloranisol (1 Mol) werden in einem trockenen mit 
Steigrohr versehenen Kolben mit 62 g Phosphorpentabromid (1 Mol) 
versetzt. Die Reaktion setzt unter Selbsterwarmung und Brom- 
wasserstoffentwicklung schon ohne adufere Warmezufuhr ein, So- 
dann wird im siedenden Salzwasserbad eine halbe Stunde erhitzt. 
Man kiihlt den Kolben ab und gie®t den [Inhalt unter Umrihren. 
auf Eisstiicke. Das anfangs abgeschiedene Ol erstarrt bald krystal- 
linisch. Man saugt ab, wadscht mit Wasser gut aus und verreibt 
griindlich mit Kalilauge. Das rohe Chlorbromanisol wird wiederum 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum Utber Schwefel- 
sdure scharf getrocknet. Es geht bei der Destillation unter einem 
Druck von 748 mm bei 241 bis 248° (unkorrigiert) tiber und er- 
starrt sofort in der Vorlage. Nach dem Umkrystallisieren aus. 
Alkohol schmelzen die weiSen Nadeln bei 70°. 


0:1635 g¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1775 ¢ AgJ. 
Gef.: 14°35°9/, OCH; 
Ber. fiir CzHgOCI1Br: 14°019/) OCHs. 


Darstellung des 2-Chlor-4-Bromphenols (II) durch 
Entmethylierung des 2-Chlor-4-Bromanisols. 


20 g o-Chlor-p-Bromanisol werden in einem Einschliffkolben- 
unter Rickflu8kthlung in essigsaurer Lésung solange unter Zusatz 
66°/, Bromwasserstoffsdure in lebhaftem Sieden erhalten, bis eine 
in Wasser gegossene Probe sich in Kalilauge vollstandig lést. Falls 
ungeléste Anteile zurtickbleiben, so mu das Kochen unter Zusatz 
von frischer Bromwasserstoffséure noch fortgesetzt werden. Man 
gieBt nach beendigter Entmethylierung in Wasser, wobei sich ein 
Ol ausscheidet, das ausgedthert wird. Nach dem Abdestillieren des 
Athers wird fraktioniert. Das 2-Chlor-4-Bromphenol ging unter 
einem Druck von 749 mm bei 231 bis 237° tiber. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser schmelzen die weifien Nadeln bei 47°. 


Die Identitat des so erhaltenen o-Chlor-p-Bromphenols mit 
dem durch die Reduktion des 2-Chlor-4, 6-Dibromphenols mit Zink- 
staub und Eisessig dargestellten Produkte erweist Utberdies auch 
die Nitrierung. Der durch UbergieSen mit farbloser Salpetersdure 
entstehende Nitrokérper schmilzt nach dem Auswaschen mit Wasser 
und Umkrystallisieren aus Alkohol bei 113°.! 


2-Chlor-4-Brom-6-Jodphenol (IV). 


10 g o-Chlor-p-Bromphenol werden mit 50 cm’ Wasser und 
5°8 g Atznatron versetzt und die Lésung auf 300 cm’ verdiinnt. 


@uanees 
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Anderseits werden 18g Jod durch Zusatz von 23 g Kaliumjodid 
und 30 cm’* Wasser geldst. In die alkalische Phenollésung wird 
‘diese Jodjodkaliumlésung allmahlich eingeriihrt und hierauf das 
Gemisch ganz gelinde erwarmt. Es tritt gew6hnlich eine Braun- 
farbung ein, die aber auf Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge 
wieder verschwindet. Dann wird mit verdtinnter Schwefelsdure an- 
gesduert, das tberschussige Jod durch Zusatz von starker wias- 
seriger schwefeliger Saure beseitigt, der Niederschlag abgesaugt 
und mit schwefeliger Sdure und Wasser gut ausgewaschen. Durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhalt man diinne Nadeln 
‘vom Schmelzpunkt 70°. 


‘0°2524 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny-Chavanne 
0°1793 g AgJ und 0°2353 ¢ AgBr+-AgCl, wahrend 
0*2524 ¢ CgH,OBrClJ 0°2508 ¢ AgCl+-AgBr hitten liefern sollen. 
Gef.: 38°40), J; 
Ber. fiir CgH,OBrClJ: 38°089/, J. 


2-Chlor-4-Brom-6-Jodanisol. 


5 g 2-Chlor-4-Brom-6-Jodphenol werden in Ublicher Weise 
‘mit Dimethylsulfat und 20°/, Kalilauge methyliert. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol erhalt man diinne, weifie Nadeln, die 
bei 39° schmelzen. 


0°3293 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny-Chavanne 
0°2243 ¢ AgJ und 0°3074 ¢ AgBr+-AgCl, wihrend 
0°3293 ¢ C;H,OCIBrJ 0°3142 g AgBr+-AgCl hitten liefern sollen. 
0-1549 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1079 ¢ AgJ. 
Gef.: 36°89) J, 9°29, OCHs; 
Ber. fiir C7H,OCIBr/J: 36°59, J, 8°99), OCHg. 


Darstellung des 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethy!- 
athers (VII), ausgehend vom o-Chlorphenol. 


In einer Flasche suspendiert man 20 g o-Chlorphenol in 5 / 
‘Wasser und gibt dazu eine Brombromkaliumlésung, die aus 200 g 
Bromkalium, 500 cm’ Wasser und 70 cm’ Brom hergestellt wurde. 
Die Flasche wird 5 Tage unter haufigem Schutteln stehen gelassen. 
Der zuerst ausgefallene weife Niederschlag wird allmahlich gelb, 
indem ein drittes Bromatom unter Bildung des 2-Chlor-4, 6-Dibrom- 
phenolbroms (V) aufgenommen wird. Nach 5 Tagen wird abge- 
saugt, gut mit Wasser ausgewaschen und auf Tontellern ge- 
trocknet. ' 

30 g der getrockneten Substanz wurden durch Eintragen in 
100 cm’ rauchender Salpeterséure zum o-Chlor-o-Bromchinon oxy- 


-diert. Man gieSt in Wasser, krystallisiert das rohe Chinon aus 


Alkohol um und reduziert durch Kochen mit starker, wdsseriger 
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schwefeliger Saure zum 2-Chlor-6-Bromhydrochinon, welch letzteres 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge den Dimethylather liefert. Der 
2-Chlor-6-Bromhydrochinondimethylather destilliert unter einem 
Druck von 747 mm bei 271 bis 273°. 

6 g 2-Chlor-6-Bromhydrochinondimethylather werden in 20 cm”* 
rauchender Salpetersdéure unter Eiskihlung eingetragen. Die LoOsung 
wird sodann auf Ejisstiicke gegossen, wobei ein krystallinischer 
Niederschlag ausfallt. Man saugt ab, wascht griindlich mit Wasser 
aus und krystallisiert aus Alkohol um. Man erhalt weifie Krystalle 
vom Schmelzpunkt 135°. 


Die Analysen ergaben: 
I. 3°609 mg Substanz lieferten 3°760 mg CO, und 0°57 mg H,O. 
7 


Il. 7°595 mg > , 0°5263 cm? N bei 16° und 746 mm Druck. 
Ill. 3°871 me > . 0°266 cm? N bei 16° und 737 mm Druck, 
IV. 3°730 mg » > 1°276 mg Halogen. 

V. 0°2365 ¢ » » nach Zeisel 0°3192 ¢ AgJ. 


0°4848 ¢ lieferten nach Baubigny-Chavanne 0°4620 ¢ AgBr-+-AgCl, 
wahrend 0°4848 ¢ theoretisch 0°4707 ¢ AgBr+-AgCl hatten liefern sollen. 

Gef.: I. 28°419)) C, 1°769) H; II. 8°030/, N; Ill. 7°879) N; IV. 34°210, 
Halogen; V. 17°839/, OCH; 

ber. fir CgH,O,NoCIBr: 28°119), C, 1°779/), H, 8°29) N, 33°789/, Halogen, 
18°179/, OCHs. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt Uber die Krystallform des 
2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylathers folgendes mit: 


Die Substanz, aus Alkoho! mit oder ohne Acetonzusatz durch langsames 
Abkihlen auskrystallisiert, gibt Tafeln des rhombischen Systems, anscheinend der 
bipyramidalen Klasse angehdrig. Senkrecht auf die Tafelflache steht die spitze 
Bissektrix 7, die Richtung des kleinsten Brechungsexponenten «@. liegt im spitzen 
Rhombenwinkel der Tafeln. 2 E == 93°, 8 (2B—a) = 0°0247. 























An der Begrenzung der Flachen nehmen aufer der Basis c= (001) noch 


die Pyramiden py = 111 und r== 212 teil, nur mit kleinen Flachen ist das Pinakoid 


(010) entwickelt. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 15 
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Die Krystalle erwiesen sich als isomorph mit den entsprechenden des Di. 
chlor und der Dibromverbindung [(1) und (2)], eine zweite, monokline Modifikatio: 
wie bei der Dichlorverbindung wurde hingegen nicht beobachtet. 

Auffallend ist, da6 da$ Element pp, au®erhalb derjenigen fiir die Dichlor- und 
Dibromverbindung fallt, was voraussetzen wiirde, da isomorphe Mischungen keine 
lineare Funktion des Axenverhiltnisses zeigen wiirden. 

Um die Elemente vergleichen zu kénnen, mu8 die Aufstellung gegen jene. 
die bei der ersten Messung der Dibromverbindung gew&éhlt wurde, durch Ve: 
tauschung der b- und der c-Achse geandert werden, alsdann ergibt sich fir: 


Dichlorverbindung, 

rhom. Modifikation: a: 6:c = 0°89446:1:1°61190, p, = 1°80214 
Bromchlorverbindung a:b:c=0°89439: ft: 1°61023, py = 1°80051 
Dibromverbindung a:b:c=0°89116: 1: 1°60552, p, = 1°80162 


Die optischen Verhdltnisse sind fast genau dieselben, wie bei der Dichlor 
verbindung. Leider war es wegen der zahlreichen Mutterlaugeneinschliisse und de: 
teilweisen Léslichkeit in Wasser nicht mdglich, eine Dichtenbestimmung behufs Be 
rechnung der topischen Achsen vorzunehmen. 

Die Winkelwerte schwanken jedoch bei den beiden Endgliedern so wenig, 
daf diese Abweichung noch innerhalb der Verschiedenheiten der Einzelmessungen 
liegt. In folgender Tabelle sind die berechneten Werte bei den drei Verbindungen 
zusammengestellt. 


Dichlorverbindung Chlorbromverbindung 
? p ? p 
111 48° 111/.' 67° 31’ 50" 48° 11'33"' 67° 30' 39' 
212 65 54 23" 63 08 08 65 54 26 63 06 50 
Dibromverbindung 
? p 
48° 17'06" 67” - 291/,' 
65 59° 63 06'09" 


Ein Unterschied gegen beide isomorphe ist sonst nur in der Ausbildung zu 
bemerken, indem die Chlorbromverbindung meist ausgesprochen tafelige Krystalle 
nach (001), besonders bei Acetonzusatz, zeigte, wahrend bei den Endgliedern de: 
pyramidale Typus iiSerwog. Fig. 1 gibt ein idealisiertes Bild der ClBr-Verbindung 
Die Kombinationsstreifung r:p findet sich auch hier. 


2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylather (IX). 


8 ¢ 2-Chlor-6-Brom-3,5-Dinitrohydrochinondimethylather werden 
mit 18 ¢ Pyridin in einem mit RuckfluBkuhler versehenen Kolben 
etwa 30 Minuten in lebhaftem Sieden erhalten. Man erkennt die 
beendigte Umsetzung daran, dafi eine in Wasser gegossene Probe 
sich vollig klar lost. Ist das der Fall, so wird der Kolbeninhalt 
in das zehn- bis ftinfzehnfache Volum Wasser gegossen und so 
lange mit 20prozentiger Kalilauge im Uberschu® versetzt, bis die 
Fallung des roten Kalisalzes sich nicht weiter vermehrt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, auf dem Filter mit verdiinnter Kalilauge 





1 M. Kohn und R. Marberger, Sitz.-Ber. d. Wiener Akad., 1924, Abt. Il ?. 
133. Bd., p. 656. 

2M. Kobn und L. W. Guttmann, Sitz.-Ber. d. Wiener Akad., 1924 
Abt. IIb, 133. Bd., p. 586. 
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nachgewaschen und sodann in tiberschiissige 20prozentige Schwefel- 
siure eingetragen. Man erwaérmt auf dem Drahtnetz, bis das rote 
Kalisalz vollstandig verschwunden und der 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Di- 
nittohydrochinonmonomethylather zu einem gelben Ol zusammen- 
gzeschmolzen ist. Unveriinderte Fragmente des roten Kalisalzes 
diirfen nicht vorhanden sein. Beim Abkiihlen erstarrt das Ol und 
liberdies fallt ein krystallinischer Niederschlag aus. Man saugt ab, 
trocknet im Vakuum und krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff 
um. Schmelzpunkt 124°. Die Analysen ergaben: 


[. 3°911 mg Substanz lieferten 3°730 mg CO, und 0°60 mg H,O. 


I]. 11°449 mg » > 0°8958 cm? N bei 20° und 746 mm Druck. 
ll. 0°3646 ¢ > > nach Zeisel 0°2694 ¢ Ag/J. 


0°2852 ¢ lieferten nach Baubigny-Chavanne 0°‘2757 ¢ AgBr-+-AgCl, 
wihrend 0°2852 ¢ theoretisch 0°2887 ¢ AgBr-+-AgCl hiatten liefern sollen. 
Gef.: I. 26°04, C, 1°79, H: II. 8°949/) N; HI. 9°760/, OCH3; 


Ber. fiir C;H,O,NoBrCl: 25°65, C, 1°239/, H, 8°55) N, 9°470/, OCH. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform des'2-Chlor- 
6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylathers folgendes mit: 


Die mir tibergebenen Krystalle eigneten sich ohne Umkrystallisieren zur 
Messung. Es sind kurze, gelbe, monokline Prismen, die optische Achsenebene 


scheint parallel 010 zu liegen, die Richtung des gréften Brechungsexponenten 7 
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Fig. 2. 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylather. 


iegt sehr nahe der Kante (010): (101). Pleochroismus merklich, a sehr hellgelb, 
Nei sehr diinnen Krystallen farblos, 
ziemlich stark. 


y stroh- bis kanariengelb. Doppelbrechung 


Die Krystalle sind begrenzt von (110), (010), (001), (101) und sehr schmal 


(100), sie scheinen der prismatischen Klasse anzugehiren. 


Achsenverhialtnis a:b:c: 1:'13723:1:0°98586, 


8 = 180 — p = 94° 22-9’, 
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: | | 
Bst. | Symb. | ane ° | p Dichlorverbindung 
| ? | ¢ 

b 010 14 0° — 90° — —_ — —_ — 

a 100 9 90 — 90 — —_-_ — —_ — 
c 001 6 90 — 4 22°9' 90° — 3°59°6' | 
d 101 7 99 — 41 58 3 99 — 41 121/, | 

110 27 41 19°5' 90 — 41 391/, 90 — 























Auch hier ist eine sehr grofe Annaherung an die Werte fiir die Dichlo: 


verbindung (siehe Kohn und Marberger I. c. 659) zu verzeichnen, die Messungei 
schwankten hier zwischen weiteren Grenzen, der Unterschied liegt aber weit aufer- 


halb dieser Schwankungen. Eine Dichtebestimmung war leider auch hier nich! 


moglich. 
Das Achsenverhialtnis fiir die Dichlorverbindung ist 


a:b: c= 1°12679: 1: 0°90567, B = 93° 39°6’. 


Die Krystalle der Chlorbromverbindung zeigten im Gegensatz zur Dichlor- 


verbindung 001 vorwiegend gegen (101), wie Fig. 2 zeigt. 


Darstellung des 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethy!- 
athers (VII), ausgehend vom 2, 4-Dichlorphenol. 


Phenol wird durch Chlorierung in Eisessiglédsung nach den 
Angaben von M. Kohn und S. Su8mann! in das 2, 4-Dichlor- 
phenol, letzteres durch Einwirkung von tberschtissigem Brom in 
Form einer Brombromkaliumlésung in das 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol- 
brom (VIII) umgewandelt. Durch die Oxydation des 2,4-Dichlor-6- 
Bromphenolbroms mit rauchender Salpetersdure erhdlt man das 
2-Chlor-6-Bromchinon (VI). 

Der ausgehend vom 2,4-Dichlorphenol gewinnbare 2-Chlor- 
6-Bromhydrochinondimethylather ging bei der Destillation unter 
einem Druck von 774 mm bei 268 bis 272° tiber. Die Nitrierung 
mit rauchender Salpetersdure ergab den 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethylather. 


3°651 mg Substanz lieferten 0°275 cm? N bei 18° und 724 mm Druck. 
Gef.: 8°410/, N. 
Ber. fiir CgHgOgNoCIBr: 8°29), N. 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 131°. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 584 u. f. (1925). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Uber den Diphenylather des 2, 5-Dioxychinons 
und verwandte Verbindungen 


XXIII. Mitteilung itiber Bromphenole 


Von 
Moritz Kohn und Josef Julius SuBmann 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


Da sich Zinkstaub und Ejisessig, wie in der vorangehenden 
Mitteilung dargelegt worden ist, als geeignetes Entbromungsmittel 
erwiesen hatte, haben wir solche Versuche auch beim Bromanil 
ausgefuhrt, nur haben: wir an Stelle des Eisessigs Essigsdure- 
anhydrid benitzt. 

Beim Bromanil erhdlt man, wie wir gefunden haben, durch 
Kochen mit Zinkstaub in Gegenwart von Essigsaureanhydrid und 
etwas Ejisessig glatt das 2, 5-Dibromhydrochinondiacetat (I). Es 
treten also zwei zueinander p-sténdige Bromatome aus und 
werden durch Wasserstoff ersetzt. Das so gewonnene 2, 5-Dibrom- 
hydrochinondiacetat wurde durch die Analyse und seinen mit den 
Literaturangaben tUbereinstimmenden Schmelzpunkt! einwandfrei 
identifiziert. 
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1H. Schulz, Berliner Ber. 75, 654 (159°5 bis 161°). 
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Die gleichen Versuche haben wir auch mit dem Tribrom- 
chinon, welches durch die Einwirkung von rauchender Salpeter- 


sdure auf das 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol, nach den Angaben vor 
M. Kohn und S. SufSmann,! leicht darstellbar ist, ausgefiihrt. 


Bei der reduzierenden Acetylierung wird das Tribromchinon unter 


gleichzeitiger Entbromung angegriffen. Man erhalt dabei ebenso das 
2, 5-Dibromhydrochinondiacetat wie aus dem Bromanil. 


Dieses Ergebnis erscheint leicht verstandlich, denn offenbar 


muff auch die reduzierende zum 2, 5-Dibromhydrochinondiacetat 
fiihrende Acetylierung des Bromanils tuber das Tribromhydrochinon 
als Zwischenprodukt fihren. 

Jakson und Grindley? verdanken wir die schdéne Beob- 
achtung, dafi Bromanil bei der Behandlung mit Alkaliphenolaten 
zwei zueinander p-staéndige Bromatome gegen Phenoxyreste aus- 
tauscht, indem der Bromanilsdurediphenylather (II) gebildet wird. 
Letzterer kann durch die Reduktion in den Hydrobromanilsdure- 
diphenylather (2,5-Diphenylather des 1, 2, 4,5-Tetraoxy-3, 6-Dibrom- 
benzols II) umgewandelt werden. 

Wir haben Bromanilsdurediphenylather mit tberschlissigem 
Zinkstaub und Ejisessig anhaltend gekocht. Hierauf haben wir die 
essigsaure Loésung mit Chromsdure oxydiert, wobei ein in prachtigen 
gelben Blattern krystallisierendes, vollig halogenfreies Chinon der 
Zusammensetzung C,,H,,O, sich bildet. Es liegt somit der bisher 
unbekannte Diphenylather ([V) des 2,5-Dioxychinons vor. Bemerkens- 
wert ist, dafS der 2,5-Dioxychinondiphenylather (IV) rein  gelb, 
wahrend der Bromanilsdurediphenylather (ll) orangerot ist. Zum 
Dimethylather des 2, 5-Dioxychinons sind bereits Nietzki und 
Schmidt,* sowie unabhangig von den Genannten spater Knévenage! 
und Biickel* gelangt. Das analysenreine halogenfreie Chinon 
wurde mit Zinkstaub und Eisessig zum Hydrochinon, dem 
2, 5-Diphenylather des 1, 2,4, 5-Tetraoxybenzols (V)_ reduziert. 
Das Acetat des letzteren wird nattirlich erhalten, wenn man den 
2, 5-Dioxychinondiphenylather (IV) mit Zinkstaub und _ Essig- 
sdureanhydrid behandelt. Die Methylierung des 2, 5-Diphenylathers 
des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols mit Kalilauge und Dimethylsuifat 
fiihrt zum 1,4-Dimethylather des 2,5-Diphenylathers des 1,2,4,5-Tetra- 
oxybenzols. 

Wir haben auch bromanilsaures Natrium (VI) mit tber- 
schtissigem Zinkstaub, Essigséureanhydrid und etwas Eisessig in 
Reaktion gebracht. Die primar entstehende Hydrobromanilsaure 
(1, 2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-Dibrombenzol VII) ist bisher nicht ndaher 
untersucht worden. Wohl aber konnten wir auf Grund der bei der redu- 
zierenden Acetylierung des Bromanils und Tribromchinons von uns 





1 Monatshefte fiir Chemie 46, 579 (1925). 
Americ. chem. Journ. 77, 651. 

Berliner Ber. 2/, 2376. 

Berliner Ber. 34, 3996. 
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gemachten Erfahrungen erwarten, dafi§i in der Hydrobromanilsdure 
die beiden zueinander p-standigen Bromatome, von denen jedes 
sich zwischen zwei Hydroxylen befindet, als besonders leicht 
eegen Wasserstoff austauschbar erweisen werden. Wir haben uns 
in unseren Hoffnungen nicht getéuscht. Man erhdlt dabei, wenn 
die reduzierende Acetylierung entsprechend lang gedauert hat, ein 
vollig halogenfreies Produkt der Zusammensetzung C,,H,,O,. Die 
primar entstehende Hydrobromanilsaure(1,2,4,5-Tetraoxy-3,6-Dibrom- 
benzol VII) wird demnach zum 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzol entbromt, 
welch letzteres acetyliert wird. 
O 
OH OCOCH. 
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Nao,/ » HO \\pr CH,coo / \ 
| Mei Pa 24 idechs Dal Doe 


ONa Br 





Br‘. cs, ee | J OCOCH, 
Pe BO aa , 
! OH OCOCH. 

O 
VI VII VIII 
O 
| OCOCH, 
\ 
an Br Br fe \ Br 
i — +--+ 
| CH, CH. 
ae. ok tle 
| OCOCH, 
O 
IX X 


Das Bromanil kann bekanntlich sehr leicht und in reichlicher 
Menge aus Phenol! wie auch aus Hydrochinon? gewonnen werden 
und die blo®e Einwirkung von Alkalien auf das Bromanil fiihrt zu 
den bromanilsauren Salzen. Da nach unseren Beobachtungen die 
reduzierende und gleichzeitig entbromende Acetylierung des bromanil- 
sauren Natriums zum Tetraacetat des 1, 2, 4,5-Tetraoxybenzols (VIII) 
sich auch gut bewerkstelligen la8t, ist damit ein sehr einfacher 
vom Phenol, beziehungsweise Hydrochinon zum 1, 2, 4, 5-Tetraoxy- 
benzolacetat fiihrender Weg aufgefunden worden. Allerdings stimmt 
der Schmelzpunkt, den die Entdecker des Tetraoxybenzolacetats, 
Nietzki und Schmidt,’ fiir ihre Substanz angegeben haben und 
der auch in alle Lehr- und Handbiicher Aufnahme gefunden hat 
(217°) nicht mit dem von uns beobachteten (226°) tberein. 


— 





1 Kempf, Berliner Ber. 47, 2615 (1914). 

2 Ling, Soc. 6/, 568 und 

Torrey und Hunter, Americ. Soc. 34, 702 (1912). 
Berliner Ber. 2/, 2374 und 22, 1654. 
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Wir haben die Darstellung des 1, 2,4, 5-Tetraoxybenzolacetats 
nach der von uns angegebenen Methode des Ofteren wiederholt 
und dabei stets den gleichen Schmelzpunkt beobachtet. Vielleicht 
ist iibrigens die von Nietzki und Schmidt gemachte Schmelz- 
punktangabe eine unkorrigierte oder durch einen Druckfehler ver- 
anlaBt worden. 

Im Anschlu8 an unsere Versuche uber die reduzierende und 
gleichzeitig entbromende Acetylierung der Derivate des gewdéhn- 
lichen Chinons haben wir auch die gleichen Versuche mit dem 
Dibromtoluchinon (IX) [3, 5-Dibrom-2-Methyl-1, 4-Benzochinon]| ge- 
macht. Letzteres entsteht, wie Claus und Hirsch! gefunden 
haben, durch Oxydation des gewdhnlichen Tribrommetakresols 
mit Chromsdure in essigsaurer Lésung in guter Ausbeute. 

Die Untersuchungen von Klages und Liecke? haben gelehrt, 
da8 Halogenatome aus Halogenbenzolen durch Jodwasserstoff und 
Phosphor sehr schwierig abgespalten und durch Wasserstoff ersetzt 
werden. Tritt hingegen eine Methylgruppe in Ortno- oder Para- 
stellung zum Halogen ein, so wird das Halogen viel leichter durch 
Jodwasserstoff und Phosphor abspaltbar. Noch mehr als durch 
eintretende Alkylgruppen wird nach den Angaben von Klages 
und Liecke durch Hydroxylgruppen, besonders in Ortho- und 
-Parastellung, die Abspaltbarkeit des Halogens erleichtert. In Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen von Klages und Liecke 
stehen die Ergebnisse, welche M. Kohnund A. Fink,’ M. Kohn 
und M. Jawetz,* M. Kohn und J. Wiesen® bei der Entbromung 
gebromter Phenole durch Benzol und Aluminiumchlorid gemacht 
haben. Dabei hat sich ergeben, dafi in den gebromten Kresolen 
die Bromatome bei der Einwirkung von Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid viel leichter gegen Wasserstoff ausgetauscht 
werden, wie bei den Bromsubstitutionsprodukten des Phenols. Wir 
haben daher erwarten miissen, dai das Dibromtoluchinon (IX) 
vielleicht sogar noch leichter als das Bromanil, beziehungsweise 
Tribromchinon durch Zinkstaub, Essigsaureanhydrid und Eisessig 
entbromt werden diirfte. Unsere Versuche haben jedoch gelehrt, 
daB bei der reduzierenden Acetilierung des Dibromtoluchinons (IX) 
sich wohl die Abspaltung von Brom qualitativ nachweisen laft, 
aber beim Umkrystallisieren des Produktes wurde ein bei 140° 
schmelzender K6rper erhalten, welcher sich als das Dibromtoluhydro- 
chinondiacetat (X) herausgestellt hat. Es zeigt sich somit, da der 
Eintritt einer Methylgruppe in das Molekiil des Hydrochinons 
durchaus nicht die Entbromung erleichtert. 





1 Journal fiir praktische Chemie 39, 60. 


2 » » » » 61, 307 u.f. 
3 Monatshefte fiir Chemie 44, 183 u. f. (1923). 
4 » » » 44, 197 u.f. (1923). 


5 . , >» 45, 251 u.f. (1924). 


Be cage aa ere 


eRe ie 


oS ERA aCe ee 





in 

ph 
dei 
vol 
vol 
Zul 
Sy 


Sau 
Tre 
we 
zug 
sch 
filte 
sick 
und 
bei 


Was: 





It 
it 


z= 


1s 





Bins a Sens nas man ie nin SPS SR 


wie ayn: an es 


ate 


Rabe nil aS 2 OOHRS AANA GOD AES 3h BH oe 


Bromphenole. XXIII. 207 


Bildung des 2, 5-Dibromhydrochinondiacetats (1) aus Bromanil 
durch Einwirkung von Zinkstaub und Essigsaureanhydrid. 


10 g rohes Bromanil! wurden mit der vierfachen Menge 
Essigsdureanhydrid unter Zugabe von 10 g Zinkstaub im Olbad im 
schwachen Sieden erhalten. Nach drei Viertelstunden werden einige 
Kubikzentimeter Eisessig und etwas frischer Zinkstaub zugegeben 
und eine weitere Viertelstunde gekocht. Man entfernt den Uber- 
schussigen Zinkstaub, indem man durch ein Faltenfilter giefit. Das 
Filtrat gibt beim Verdiinnen mit Wasser einen weifien krystalli- 
nischen Niederschlag, der nach dem Absaugen und Umkrystalli- 
sieren aus fLisessig bei 165° schmilzt. 


Die Analysen ergaben: 


l. 4°788 mg Substanz lieferten 6°069 mg CO, und 1°066 mg HO. ‘ 
Il. 0°5331 ¢ > » nach Baubigny-Chavanne 0°*5681 ¢ AgBr. 


Gef.: I. 34°59/) C, 2°499, H; I. 45°30/, Br. 
Ber. fiir CygHgO,Bro: 34°19/, C, 2°299, H, 45°40/, Br. 


Reduzierende Acetylierung des Tribromchinons. 


9 


Phenol wird nach den Angaben von M. Kohn und 8S. SuBmann? 
in Tribromphenolbrom umgewandelt. Die Umlagerung des Tribrom- 
phenolbroms zum Tetrabromphenol wird in Ubereinstimmung mit 
den Angaben von R. Benedikt* sowie den _ spdteren Angaben 
von M. Kohn und A. Fink* sowie von M. Kohn und S. Su®mann® 
vorgenommen. Zum Zwecke der Oxydation des Tetrabromphenols 
zum Tribromchinon verfahrt man in der von M. Kohn _ und 
S. SuBmann beschriebenen Weise. 

10 g Tribromchinon werden mit der vierfachen Menge Essig- 
sdureanhydrid und unter Zugabe von 10 ¢ Zinkstaub und einigen 
Tropfen Eisessig im Olbad erhitzt. Nach drei Viertelstunden 
werden einige Kubikzentimeter Eisessig und etwas frischer Zinkstaub 
zugegeben und eine weitere Viertelstunde gekocht. Der Uber- 
schussige Zinkstaub wird entfernt, indem man durch ein Faiten 
filter gieBt und das Filtrat in Wasser einflieBen la8t. Es scheidet 
sich ein krystallinischer Niederschlag ab. Nach dem Absaugen 
und Umbkristallisieren aus Eisessig schmelzen die weifien Nadeln 
bei 164°. 


2, 5-Diphenoxychinon (IV). 


Zu 21 ¢ rohem feingepulvertem Bromanil (1 Mol), suspendiert in 50 cm* 
Wasser, wird eine Kaliumphenolatlésung (2 Mole), dargestellt aus 12°5 ¢ Phenol, 





— 


Dargestellt aus Hydrochinon nach Ling, Soc. 6/7, 568. 
Monatshefte fiir Chemie 46, 577 (1925). 

3 Annalen 199, 128 u.t. 

4 Monatshefte fiir Chemie 44, 185 (1923). 

r > > > 46, 577 und 578 (1925). 


to 
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6 g Atzkali und 25 cm? Wasser, hinzugefiigt. Die Kaliumphenolatlésung wird in 
kleinen Anteilen zum Bromanil zugegeben, wobei sich die Liésung schwarz firbt 
und erwirmt. Um die Reaktion zu vervollstandigen, wird das Gemisch eine halbe 
Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
mit Wasser, dann mit Alkohol so lange nachgewaschen, bis die dunkle Verun- 
reinigung entfernt ist und der Niederschlag eine orangerote Farbe angenommen hat. 


20 ¢ des rohen Bromanilsdurediphenylathers werden mit Eis- 
essig und der gleichen Menge Zinkstaub unter Riickflu8kuhlung 
2 Stunden gekocht. Man trennt die Lésung von dem unangegriffenen 
Zinkstaub, indem man durch ein Filter gieBt; das Filtrat wird mit 
Wasser verdiinnt, wobei sich eine harzige Fdllung ausscheidet. 
Dieselbe wird durch AbgieSen von der Zinkacetat- und -bromidlosung 
getrennt und zum Zwecke der vollstandigen Dehalogenierung mit 
frischem Zinkstaub und Eisessig weitere 5 Stunden gekocht. Man 
entfernt wieder den tiberschtissigen Zinkstaub und lat das Filtrat 
in einem trockenen Kolben flieBen. Man kiihlt ab, versetzt mit einer 
essigsauren Lésung von Chromsaure bis zum Vorwalten eines 
geringen Uberschusses an Chromsiure, sodann wird in Wasse' 
gegossen, die Fallung abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig erhadlt man gelbe Tafeln 
von rhombischem Umri®B. Schmelzpunkt 236°. 


I. 3°602 mg Substanz lieferten 9°805 mg CO, und 1°45 mg H,0. 

If. 4°850 mg > » 13°150 mg CO, » 1°84 mg H,O. 
Gef.: I. 74°260/, C, 4°59/) H; Il. 73°950/9 C, 4°249/) H. 
Ber. fiir C14gHy.04: 73° 959% 6 C, 4°140/, H. 


2, 5-Diphenoxyhydrochinon (V). 


10 g Diphenoxychinon werden mit Eisessig und Zinkstaub bis 
zur vollstandigen Entfiirbung gekocht. Die Lésung wird durch ein 
Faltenfilter gegossen, um den tiberschiissigen Zinkstaub zu entfernen, 
und dann mit Wasser verdiinnt, wobei ein weifer krystallinischer 
Niederschlag ausfallt, der abgesaugt und im Vakuum getrocknet 
wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin schmelzen die weifen 


Nadeln bei 128°. 
3°701 mg Substanz lieterten 9°950 mg CO, und 1°67 mg H,0. 


Gef.: 73°340/, C, 5°059/) H. 
Ber. fiir CygHy 494: 73°449/, C, 4°80/, H. 


1, 4-Dimethylither-2, 5-Diphenylather des 1,2,4,5-Tetraoxybenzols. 


10 g Diphenoxyhydrochinon werden mit Dimethylsulfat und 
20°/, Kalilauge iibergossen und in einer Stdpselflasche langere Zeit 
geschiittelt. Es scheidet sich ein fester KoOrper aus, der abgesaugt 
und im Vakuum getrocknet wird. Durch Umkrystallisieren aus 


‘Tetrachlorkohlenstoff erhalt man 
punkt 147°. Die Analysen ergaben: 
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I. 4°222 mg Substanz lieferten 11°480 mg CO, und 2°20 mg HO. 
Il. 5°155 mg » » 14°070 mg COyg » 2°77 mg HO. 
Il. 0° 2088 ¢ » » nach Zeisel 0°3003 ¢ AgJ. 

IV. 0°1621 ¢ » » > » 0°23138 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 74°20/) C, 5°83%  H; Il. 74°430/, C, 6°020/, H; III. 19°00) OCHg; 
IV. 18°859/, OCH 
Ber. fiir CypH,g04: 74°59/, C, 5°639/, H, 19°260/, OCHs. 


2, 5-Diphenoxyhydrochinondiacetat.! 


og desreinen Diphenoxychinons werden mit 30 g Essigséure- 
anhydrid und wenig Zinkstaub in einem Kolben mit RiickfluBkiihlung 
drei Viertelstunden im Olbad gekocht. Man giefSt die Lésung durch 
ein Filter, um vom tiberschiissigen Zinkstaub zu trennen, in kaltes 
Wasser, wobei sich ein weifier Niederschlag ausscheidet, der abge- 
saugt wird. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig werden weife 
prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 148° erhalten. 
4°305 mg Substanz lieferten 11°065 mg CO, und 1°97 mg H,O. 

Gef.: 70°10/, C. 5°120/, H. 

Ber. fiir CysH,g0,, 69°8%  C, 4°790/, H. 


Tetraacetat des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols (VIII). 


10g des Natriumsalzes der Bromanilséure werden mit 50 ¢ 
Essigsdureanhydrid und 10g Zinkstaub in einem Kolben unter 
Riickflu8kiihlung 2 Stunden im Olbad in schwachem Sieden er- 
halten. Nach Zugabe von wenig Eisessig und frischem Zinkstaub 
wird eine weitere halbe Stunde gekocht. Man entfernt den unan- 
gegriffen gebliebenen Zinkstaub, indem man durch ein Filter gieft. 
Das Filtrat 1a48t man in Wasser einflieSen, wobei eine krystallinische 
Ausscheidung sich bildet. Man saugt ab und kocht dieses Produkt zum 
Zwecke der volistindigen Entbromung unter Zugabe von frischem 
Zinkstaub und Essigséureanhydrid wieder 2 Stunden im Olbad. Es 
wird neuerlich vom Zinkstaub abfiltriert, das Fitrat im Wasser ein- 
geruhrt und die nach Zerstérung des Essigsdureanhydrids ausge- 
fallene Substanz aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhdalt rein 
weife blattrige Gebilde vom Schmelzpunkt 226°. Die Analysen ergaben: 


I. 4°223 mg Substanz lieferten 8°40 mg CO, und 1°80 mg H,O. 

Il. 4°962 mg » » 9° 80mg CO, » 2°07 mg H,0. 
Gef.: I. 54°259/, C, 4°770/) H; Il. 53°86, C, 4°669/) H. 
Ber. fiir Cy4H,,Og: 54°29/) C, 4°559/) H. 


Entstehung des Dibromtoluhydrochinondiacetats (X) bei der 
reduzierenden Acetylierung des Dibromtoluchinons (IX). 


og Dibromtoluchinon werden mit der vierfachen Menge Essig- 
saureanhydrid und Zinkstaub unter RiickfluBkiihlung eine halbe Stunde 





1 Das Benzoylderivat, welches aus dem Hydrochinon nach Schotten- 
Baumann darstellbar ist, schmilzt bei 178° (weife Nadeln aus Alkohol). 


! 
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im Olbad erhitzt. Es wird wenig Eisessig und frischer Zinkstaub 
zugegeben und eine weitere halbe Stunde erwdrmt. Die Loésung 
wird durch ein Faltenfilter gegossen, um den zuriickgebliebenen 
Zinkstaub zu entfernen. Das Filtrat verriihrt man mit Wasser, wobei 
sich ein weifer krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Nach 
dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol erhadlt man 
weife prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 140°. 


Die Analysen ergaben: 
1. 3°961 mg Substanz lieferten 5°26 mg CO, und 0°98 mg H,O. 
Il. 4°186 mg > > 1°835 mg Halogen. 
Gef.: I. 36°20), C, 2°769/) H; II. 43°89, Halogen. 
Ber. fiir C,H, 9O4Bry: 36°079/, C, 2°75%  H, 43°69/) Halogen. 
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Dehalogenierungen von Bromphenolen 


XXIV. Mitteilung iiber Bromphenole 


Von 


Moritz Kohn und Julius Pfeifer 


(Mit 1 Textfigur) 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


4 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


In der XXII. Mitteilung tiber Bromphenole ist von Moritz 


Kohn und J. SuSmann mitgeteilt worden, da das 2-Chlor-4, 


6-dibromphenol beim Kochen mit Zinkstaub in einer Eisessiglosung 
eine partielle Entbromung erfahrt, indem ein zum Hydroxy] ortho- 
standiges Bromatom gegen Wasserstoff ersetzt wird. Denn das Ent- 
bromungsprodukt wurde als o-Chlor-p-bromphenol erkannt. 

Die Dehalogenierung von Halogenphenolen durch Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel als Katalysator ist, wie wir bei der Durch- 
sicht der Literatur uns zu tberzeugen Gelegenheit hatten, schon 
vor einigen Jahren von Kelber! in alkalischer Lésung  studiert 
worden. Unter den von Kelber eingehaltenen Versuchsbedingungen, 
bei Anwendung alkalischer Loésungen und in Gegenwart von Nickel 
als Katalysator, tritt aber im Gegensatz zu den Beobachtungen von 
M. Kohn und J. SuBmann gerade das zum Hydroxyl p-standige 
Halogenatom bei der Reduktion zuerst aus. 

Die Kelber’schen Ergebnisse lehren also, dafs gerade jenes 
Halogenatom, welches bei der Halogenierung des Phenols zuerst 
eintritt — namlich das p-staéndige — bei der Dehalogenierung auch 
zuerst austritt. 

Von M. Kohn und J. SuBmann ist nur der Entbromungs- 
vorgang eines einzigen Halogensubstitutionsproduktes des 
Phenols, des 2-Chlor-4, 6-dibromphenols, aufgeklart worden. 


Es erschien uns nunmehr erforderlich, an die systematische 
Untersuchung dieses Gebietes heranzutreten. In den folgenden 
Ausfiihrungen werden wir zundchst Uber die Entbromung der Brom- 
substitutionsprodukte des Phenols, und zwar des gewodhnlichen 
2,4,6-Tribromphenols (I), des 2,3,4,6-Tetrabromphenols (II) und 
des Pentabromphenols (Ill). 





1 Berl. Ber. 54, 2255 (1924). 
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berichten. 

Unsere Versuche haben ergeben, daf8 am energischesten und 
raschesten das Pentabromphenol (III) beim Kochen mit Zinkstaub und 
Eisessig angegriffen wird. Langsamer erfolgt bereits die Entbromung 
des 2,3,4,6-Tetrabromphenols (II) und am schwersten wird das Tri- 
bromphenol (I) angegriffen. 

Je starker demnach das Molekiil mit Bromatomen 
beladen ist, um so leichter erfolgt die Entbromung. 


Aus dem Tribromphenol (I) haben wir ein bei 243 bis 246° 
unter einem Druck von 740mm siedendes, krystallinisch erstarren- 
des Dibromphenol erhalten. Auf Grund seiner Bildung kann letzteres 
entweder das 2,4- oder das 2,6-Dibrompheno! sein. Die Nitrierung 
gestattet die Entscheidung dieser Frage. 

Aus dem 2,6-Dibromphenol mifite bei der Nitrierung das 
2,6-Dibrom-4-nitrophenol vom Fp. 141°, aus dem 2, 4-Dibrom- 
phenol (IV) das 2,4-Dibrom-6-nitrophenol vom Fp. 118°5° ent- 
stehen. 

Bei der Einwirkung von farbloser Salpetersdure in Eisessig- 
lésung entsteht jedoch aus unserem Dibromphenol ein gelbes Di- 
bromnitrophenol vom Schmelzpunkte 118°5°, also das o-Nitro- 
o-brom-p-bromphenol. 

Unser Dibromphenol ist nach diesen Darlegungen das 2, 4-Di- 
bromphenol (IV). Dieses Ergebnis steht in voller Ubereinstimmung 
mit den bereits -mitgeteilten Beobachtungen von M. Kohn und 
J.J. SuBmann beim 2-Chlor-4, 6-dibromphenol. Auch im Falle des 
Tribromphenols ist das zum Hydroxyl orthostandige Bromatom 
leichter gegen Wasserstoff austauschbar als das parastandige. 

Das Pentabromphenol (III) wird von Zinkstaub in einer Eis- 
essigldsung sehr heftig angegriffen. Wie im experimentellen Teile 
niher gezeigt werden wird, reicht eine Einwirkungsdauer von 
wenigen Minuten bereits aus, um den Austritt zweier 


Bromatome zu bewirken. 

Das so entstehende Tribromphenoi wurde mit Kali und Di- 
methylsulfat methyliert, der Methylather (Fp. 105°) destilliert bei 
306 bis 309° (unkorr.) unzersetzt. Aus dem reinen Anisol wurde 
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durch Entmethylierung (durch Kochen mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure in Eisessig) das entsprechende neue Tribromphenol vom 
Schmelzpunkte 79° in analysenreiner Form gewonnen. 


Wir werden im folgenden den Nachweis erbringen, da® das 
von uns entdeckte und nunmehr auch leicht zugéngliche Tribrom- 
phenol das 1-Oxy-3, 4, 6-tribrombenzol (V) ist. 

Die Entbromung des Pentabromphenols durch Zinkstaub in 
Eisessigl6sung lehrt somit, da8 zwei zueinander parastandige 
Bromatome aus dem Molekiil des Pentabromphenols ausgetreten 
und durch Wasserstoff ersetzt worden sind. Auch beim Pentabrom- 
phenol bleibt bei unserer Arbeitsweise im Gegensatz zu den bereits 
zitierten Beobachtungen Kelber’s tiber die Dehalogenierung der 
Halogenphenole das zum Hydroxyl parasténdige Bromatom unan- 
vegriffen. Hingegen hatten die Untersuchungen von M. Kohn und 
seinen Mitarbeitern Uber die Entbromung von Halogenphenolen 
durch Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol zu dem Ergebnis 
cefuhrt, daS gerade zwei zueinander metastandige Brom- 
atome sich hier als besonders leicht gegen Wasserstoff austauschbar 
erweisen. 

Der Nachweis, daB das bei der Zinkstaub-Eisessigreduktion aus 
dem Pentabromphenol hervorgehende neue Tribromphenol das 
1-Oxy-3, 4,6-tribrombenzol ist, ist von uns auf dem folgenden 
Wege. gefiihrt worden: Unser neues Tribromphenol (V), welches 
ubrigens, wie spater noch des néaheren dargelegt werden wird, 
auch aus dem 2,3,4,6-Tetrabromphenol (IJ) durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig entsteht, nimmt bei der Bromierung in kalter 
Kisessigldsung nur ein Bromatom auf unter Bildung des 2, 3, 4,6- 
Tetrabromphenols (II). Unser neues Tribromphenol kann demnach nur 
ein zum Hydroxyl ortho- oder parastindiges Wasserstoffatom ent- 
halten, welches bei der Bromierung durch Brom substituiert werden 
kann. Von den beiden, aus dem Pentabromphenol unter der Ein- 
wirkung von Zinkstaub und Ejisessig ausgetretenen Bromatomen 
mu daher das eine ein zum Hydroxyl m-standiges, das zweite 
ein zum Hydroxyl o- oder p-standiges sein. Das aus unserem 
neuen Tribromphenol entstehende Bromierungsprodukt ist das 
2,3, 4,6-Tetrabromphenol (II). Dieser Nachweis ist nicht nur durch 
die vollstandige Analyse und den mit den Literaturangaben iiber- 
einstimmenden Schmelzpunkt erbracht worden, sondern findet tiber- 
dies seine Bestaétigung darin, da® das auf dem genannten Wege 
gewonnene 2,3,4,6-Tetrabromphenol (II) bei der Einwirkung von 
rauchender Salpetersdure reines Tribromchinon in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von M. Kohn und S. SuBmann! gibt. 


Unser neues Tribromanisol geht bei der Nitrierung, auch bei 
Anwendung eines Gemisches von rauchender Salpeterséure und 
konzentrierter Schwefelsdure nur in ein Mononitroderivat  iiber, 


1 Monatshefte fiir Chemie 46, 579 (1925). 
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essen Entmethylierung durch Kochen mit rauchender Bromwasser- 
stoffsdure ein Tribromnitrophenol vom Fp. 122° gibt. 

Die Theorie la8t die Existenz der folgenden sechs isomeren 
‘Tribromphenole 








1. des gewohnlichen 2, 4, 6-Tribromphenols (1), Fp. 92°, 
2. » 3,4, 5-Tribromphenols (VI), Fp. 129°, 
3... >. 2, 3,.5- » (VU), Fp. 94 bis 95°, 
4. » 2,3,4- > (VUD, Fp. 78°, 
5. » 3, 4, 6- » (V), 
6. » 2,3, 6- » (IX), 
voraussehen. 
OH OH OH OH 
ry 2 Br ba (es Br Br i 
Br se y, Br Br K 34 Br 4 Br Ni a Br 
Br Br 
VI VII VIII IX 


1. Dem 2,4,6-Tribromphenol (Fp. 92°) entspricht das 2, 4, 6- 
‘Tribromanisol vom Fp. 86° (nach Kohn und Fink‘), welches bei 
der Nitrierung mit Salpeter-Schwefelsaure nach den Angaben von 
M. Kohn und S. StraBmann? das 2,4, 6-Tribrom-3, 5-dinitroaniso! 
(Fp. 148°) liefert. 

2. Das 3,4,5-Tribromphenol (VI), Fp. 129°, ist von M. Kohn 
und G. Soltesz® vor zwei Jahren im hiesigen Laboratorium dar- 
gestellt und genau beschrieben worden. 

Sein Anisol (Fp. 91 bis 94°) gibt bei der Nitrierung mit 
Salpeter-Schwefelsdure nach den Angaben von M. Kohn _ und 


G. Soltesz*® das 3,4,5-Tribrom-2, 6-dinitroanisol vom Schmelz- 


punkt 127°. 

: 3. Das 2,3,5-Tribromphenol (VII), (Fp. 94°), ist von Bam- 
berger und Kraus* im Jahre 1906 entdeckt worden. Die ge- 
nannten Chemiker hatten jedoch nur eine gerade ftir die Analyse 
ausreichende Menge ihres 2,3,5-Tribromphenols zur Verfligung, so 
da8 sie auf die Darstellung von Derivaten verzichten muften. Die» 
ist jedoch unterdessen durch eine, im hiesigen Laboratorium aus- 
gefiihrte, bisher noch unver6ffentlichte Arbeit von M. Kohn und 
H. Karlin geschehen. M. Kohn und H. Karlin konnten das 
Bamberger-Kraus’sche Tribromphenol auf einem ganz anderen 





1 Monatshefte fiir Chemie 44, 183 (1923). 
2 > » » 45, 601 (1924). 
3 >. » » 46, 247 (1925). 
4 Berliner Berichte 39, 4251 (1906). 
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Wege wie seine Entdecker erhalten. M. Kohn und H. Karlin 
finden den Fp. 94 bis 95°. Das Anisol (Fp. 82°) wurde von 
M. Kohn und H. Karlin durch Einwirkung von Salpeter-Schwefel- 
siure in das 2,3,5-Tribrom-4, 6-dinitroanisol (Fp. 140 bis 141°) 
iibergeftihrt. 

Bekanntlich wird das 2,4,6-Tribromphenol (I) von_ tiber- 
schiissigem Brom in Eisessig tiberhaupt nicht angegriffen, 
wahrend VI und VII mit tberschiissigem Brom Pentabromphenol 
liefern mussen. Da, wie wir im Vorangehenden bereits darzulegen 
Gelegenheit hatten, unser neues Tribromphenol (V) nur ein Brom- 
atom aufnimmt unter glatter Bildung des 2,3,4,6-Tetrabrom- 
phenols (II) und tiberdies das Anisol unseres neuen Tribromphenols 
mit Salpeter-Schwefelsdure nur ein Mononitroderivat gibt, ist 
unser neues Tribromphenol Zweifellos verschieden von I, VI 
und VIL. ' 

Dieser Schlu8 wird aber auch noch dadurch in wertvoller 
Weise bestatigt, daf der Schmelzpunkt unseres neuen Tribrom- 
phenols (Fp. 79°) und seines Anisols (Fp. 105°), wie aus dem 
Vergleich mit den Schmelzpunkten von I, VI und VII und den 
Schmelzpunkten der dazu gehdrigen Anisole (86°, 91 bis 94°, 82°) 
hervorgeht, die Identitat unseres neuen Tribromphenols mit I, VI 
und VII ebenfalls vollkommen ausschlieft.! 

4. Das 2,3,4-Tribromphenol (VIII) ist ebenfalls im hiesigen 
Laboratorium aufgefunden worden. M. Kohn und S. Strafimann* 
haben die vorsichtige Bromierung des m-Bromphenols vorgenommen 
und dabei die Entstehung eines neuen Tribromphenols (VIII), 
(Fp. 78°), beobachtet. Das dazu gehérige Anisol (Fp. 67°) gibt bei 
der Nitrierung ein Nitroanisol vom Schmelzpunkte 109° und die 
Entmethylierung des letzteren ein Tribromnitrophenol vom Schmelz- 
punkte 120 bis 121°. 

In einer Arbeit von M. Kohn und S.Su8mann* ist spater 
gezeigt worden, daf{ das Bromierungsprodukt des m-Bromphenols 
das 2,3,4-Tribromphenol ist und das Kohn-Stra8mann’sche Nitro- 
anisol identisch mit dem von Jackson und Fiske* entdeckten 
2,3,4-Tribrom-6-nitroanisol ist. Aus dem Vergleich des Schmelz- 
punktes unseres Tribromanisols und unseres Tribromnitroanisols 
mit den entsprechenden Verbindungen aus den Arbeiten von 
M. Kohn und S. StraBmann und M. Kohn und S. Su8mann 


1 Die Tatsache, da8 das gleiche Tribromphenol, sowohl bei der Zinkstaub- 
Lisessigreduktion des Pentabromphenols wie auch des 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenols 
entsteht, wiirde wohl die Identitit mit VI und VII ausschliefen. Wir haben aber 
auch den von vornherein nicht wahrscheinlichen, aber immerhin méglichen Fall im 
Auge behalten, daB beim Kochen des Tetrabromphenols mit Zinkstaub und Eisessig 
unter dem Einflu$ der Bromzink-Eisessiglésung durch molekulare Umiagerung ein 
Bromatom in die m-Stellung zum Hydroxyl wandern kénnte. 


2 Monatshefte fiir Chemie, 45, 602 und 603 (1924). 
3 » >» » 46, 575 (1925). 
£ Zentralblatt, i903 (II.), 355 und Americ. Chem. J. 30, 53 bis 82. 
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geht demnach mit aller Bestimmtheit die Verschiedenheit unseres 
Tribromphenols vom 2,3,4-Tribromphenol hervor. Es bleibt dahe: 
nur mehr zu entscheiden, ob unser Tribromphenol V oder IX is; 
Zur Lésung dieser Frage haben wir die Chlorierung mit einem Mo! 
Chlor herangezogen. Aus V miiBte bei der Chlorierung das 3, 4, &- 
Tribrom-2-chlorphenol (XI), aus IX das 2, 3, 6-Tribrom-4-chlorpheno| 
(XII) entstehen. 

Unser neues Tribromphenol (V) nimmt bei der Chlorierung 
mit einem Mol Chlor ein Chloratom auf. Das Tribromchlorpheno| 
(XI) wurde von uns methyliert (Fp. des Anisols 82°), benzoyliert 
(Fp. des Benzoylderivats 137°), der Methylather nitriert (Fp. des 
Nitroanisols 114°). Die Entmethylierung ergibt ein Tribromchlor- 
nitrophenol (XIII) vom Schmelzpunkt 156°. 


OH OH OH 
Br ya Cl Br of CI Br te Br 
| —p | | 
Br NQ,j ' Br Br 
Br Br Cl 
XI XIII XII 


Das Tribrom-p-chlorphenol (XII) ist aber in der XV. Mit- 
teilung tiber Bromphenole von M. Kohn und A. Rosenfeld? be- 
reits beschrieben worden. Es ist von den genannten Autoren durch 
Umlagerung des p-Chlor-dibromphenolbroms mit konzentrierter 
Schwefelsaure dargestellt worden. Das Kohn-Rosenfeld’sche 2, 3, 6- 
Tribrom-4-chlorphenol (XII) erweist sich jedoch bestimmt als ver- 
schieden von dem Chlorierungsprodukt unseres Tribromphenols (X]). 


Denn das Benzoylderivat des p-Chlortribromphenols schmilzt 
nach den Angaben von Kohn und Rosenfeld bei 154° (korr.). 


Unser neues Tribromphenol ist demnach das 1-Oxy-3, 4, 6-tri- 
brombenzol und verdankt seine Entstehung dem Austritt zweier zu 
einander parastandiger Bromatome aus dem Molekiil des 
Pentabromphenols. 


Den vorangehenden Ausfiihrungen ist zu entnehmen, dafi der 
von uns gefiihrte Strukturnachweis ein v6llig liickenloser ist und 
nur erméglicht wurde durch die Benutzung der im hiesigen Labora- 
torium ausgefiihrten Arbeiten. 


Manche Ergebnisse in den Arbeiten unserer Vorganger, wic 
die Darstellung isomerer Chlorbromphenole kénnen beim Leser bis- 
weilen den Eindruck erwecken, da es sich hier nur um die Er- 
weiterung des Tatsachenmaterials und die Vervollstandigung der 
Systematik gehandelt hat. Die Ermittlung der Stellung der Brom- 
atome in dem von uns entdeckten Tribromphenol bietet aber 





1 Monatshefte fiir Chemie 46, 109 (1925). 
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wiederum ein Beispiel dafiir, da die in den vorangehenden Ab- 
handlungen niedergelegten Resultate sich auch fiir die Lésung von 
Strukturfragen als unentbehrlich erwiesen haben. 


Das 2,3,4,6-Tetrabromphenol (II) wird beim Kochen mit 
Zinkstaub und Ejisessig wesentlich leichter angegriffen als das 
2,4, 6-Tribromphenol, aber doch langsamer als das Pentabrom- 
phenol. Auch verlauft die Umsetzung des Tetrabromphenols mit 
dem Zinkstaub-Eisessiggemisch viel ruhiger wie die gleiche Re- 
aktion beim Pentabromphenol. Wir haben fiir die Entbromung des 
Tetrabromphenols eine Erhitzungsdauer von 15 Minuten als vollig 
ausreichend gefunden. Das Entbromungsprodukt zeigt nach dem 
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt des 3,4,6-Tribromphenols, der 
daraus gewonnene Methylather den richtigen Siedepunkt und den 
richtigen Fp. des 3,4,6-Tribromanisols. Das Nitrierungsprodukt des 
so gewonnenen Methylathers zeigt ebenfalls den im Vorangehenden 
bereits angegebenen Schmelzpunkt. Uberdies wurde durch eine 
Reihe von Analysen die richtige Zusammensetzung der von der 
Entbromung des Tetrabromphenols herstammenden Produkte dar- 
getan. Das 3,4,6-Tribromphenol (V) geht somit aus dem Tetra- 
bromphenol (II) dadurch hervor, da®B eines der beiden zum Hydro- 
xyl orthostandigen Bromatome, und zwar das in der Stellung 2 be- 
findliche, gegen Wasserstoff ersetzt wird. Man wird daher zu dem 
Schlusse gefiihrt, da bei der Entbromung des Pentabromphenols 
durch Zinkstaub und Ejisessig entweder zuerst durch Austritt eines 
zum Hydroxyl metastindigen Bromatoms das 2,3, 4, 6-Tetrabrom- 
phenol (II) als Zwischenprodukt oder durch Austritt eines zum 
Hydroxyl orthostandigen Bromatoms das 2, 3,4, 5-Tetrabromphenol 
(X) als Zwischenprodukt gebildet wird. Eines der beiden Tetra- 
bromphenole II oder X verliert ein weiteres Bromatom, indem das 
3,4,6-Tribromphenol entsteht. 


Wir kénnen schlieBlich noch tiber Versuche mit dem Tribrom- 
resorcin (XIV) und dem Tetrabrombrenzkatechin (XVI) berichten. 








OH OCOCH, OH OCOCH, 
Br NB eS Br SoH A \ ococHy 
PY th, | ee | | 
'OH OCOCH Br 'Br Br 
ws : Ef a g 
Br Br Br Br 
XIV XV XVI XVII 


In den zuletzt erwahnten beiden Fallen haben wir bei der 
Entbromung an Stelle des Eisessigs uns des Essigsdureanhydrics 
bedient, welches nur mit einer ganz geringen Eisessigmenge ver- 
mischt wurde. Dadurch hat sich uns die Mdglichkeit gegeben, die 
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Entbromungsprodukte in Form der Acetylderivate zu fassen. Das 
Tribromresorcin verliert beim Kochen mit Zinkstaub und Essic- 
sdureanhydrid unter Zusatz geringer Eisessigmengen giatt ein Brom- 
atom. Das Reaktionsprodukt ist, wie die Analysen lehren, ein Di- 
acetat eines’ Dibromresorcins. 

Das Tetrabrombrenzkatechin gibt bei der _ gleichen Be- 
handlungsart zwei Bromatome ab; man erhdlt ein Dibrombrenz- 


katechindiacetat. 


Nach den bei Tri-, Tetra- und Pentabromphenol erzielten Er- 
gebnissen sind wir gendtigt, das Entbromungsprodukt des Tribrom- 
resorzins als das 4, 6-Dibromresorzindiacetat (XV), das Entbromungs- 
produkt des Tetrabrombrenzkatechins als das 4,5-Dibrombrenz- 


katechindiacetat (XVII) aufzufassen. 
Weitere Untersuchungen, durch welche die Richtigkeit unserer 


Annahme gepriift werden wird, sind bereits im Gange. 





Bildung des 2,4-Dibromphenols (IV) durch Reduktion des 
2, 4, 6-Tribromphenols (II) mit Zinkstaub und Eisessig. 


Das erforderliche Tribromphenol wird folgendermafen her- 
gestellt: 
45 ¢ Phenol werden in einer Stdpselflasche durch Schiitteln 
mit Wasser fein verteilt und durch Zugabe einer LO6sung von 7dcm 
Brom und 200¢ Bromkalium in Wasser bromiert. Man saugt das 
ausgeschiedene Tribromphenol ab und wdascht es mit Wasser 
grindlich auf dem Filter aus. Das Tribromphenol wird mit der 
gleichen Gewichtsmenge Zinkstaub und der vierfachen Menge Eis- 
essig unter Riickflu8 97 Minuten gekocht. Die heifSfe Eisessiglésung 
wird in viel Wasser hineinfiltriert, das abgeschiedene O1 mit Ather 
ausgeschiittelt und der nach dem Vertreiben des Athers verbleibende 
Riickstand destilliert. Es geht unter einem Druck von 740mm ein 
bei 243 bis 246° ziemlich unzersetzt destillierendes Ol iiber, 
welches aber bald erstarrt. Die Ausbeute an reinem 2, 4-Dibrom- 


phenol betrug 60°/,. 


I. 0°2896 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny-Chavanne 0°4299¢ AgBr; 
Il. 0°2401 ¢ » > > » > 0°3560 ¢ AgBr. 


Gefunden: I. 63°18) Br; II. 63°09) Br. 
Berechnet fiir CgH,OBrg: 63°46°/, Br. 


20 ¢ des Dibromphenols werden in einem Weithalskolben mit 
Kalilauge und Dimethylsulfat unter Riickflu8 zwei Stunden auf dem 
siedenden Wasserbade erhitzt. Das beim Erkalten krystallinisch e'- 
starrende Produkt wird mit 20°/iger Kalilauge verrieben, gu! 
nachgewaschen und nach dem Trocknen destilliert. (Siedepunkt be! 
744mm 258 bis 262° unkorr.) Eine aus Alkohol umkrystailisierte 
Probe zeigt den Schmelzpunkt 62 bis 64°. 
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[. 5°018 mg Substanz lieferten 5°880 mg CO. und 1°07 mg H,O; 


I]. 4°309 me > > 2°560 mg Halogen; 
Il]. O° 2951 ¢ > > nach Baubigny-Chavanne 0°4159¢ AgBr: 
(Vv. 0°3481 ¢ > » » Zeisel 0°3026¢ AgJ. 


Gefunden: I. 31°96, C, 2°389, H; II. 59°41, Br; III. 59°979, Br; 
IV. 11°489/, OCHS. 

Berechnet fiir C;H,OBrg: 31°590/, C, 2°279) H, 60°120/, Br, 11°66, 
OCHs. 


10¢ des reinen 2,4-Dibromphenols werden in einer Stépsel- 
flasche mit verdiinnter Lauge tibergossen und unter Hinzufiigen 
von Benzoylchlorid so lange geschiittelt, bis der Geruch des 
Benzoylchlorids vollig verschwunden ist. Das Rohprodukt wird ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol paren san Stees. 
Schéne weife prismatische Faden vom Schmelzpunkt 92°. 


5°041 mg Substanz lieferten 8°185 mg CO, und 1°05 mg H,O; 


il. 4°434 mg » > 1°971 mg Halogen; 
Hl. 0°2945 ¢ > > nach Baubigny-Chavanne 0°3095¢ AgBr. 


Gefunden: I. 44°289/, C, 2°330/, H; II. 44°459/) Br; III. 44°739/) Br. 
Berechnet fiir C,;,H,O.Brg: 43°839/, C, 2°269/, H, 44°91%> Br. 


2, 4-Dibrom-6-nitrophenol, dargestellt durch Nitrierung des 
2, 4-Dibromphenols. 


Die Nitrierung wird hier am zweckmafigsten durch Versetzen 
der Eisessigldsung des 2,4-Dibromphenols mit farbloser Salpeter- 
sdure vorgenommen. Man gieSt in Wasser, saugt das Produkt ab 
und krystallisiert aus Alkohol um. Fp. 118°5°. 


|. 5°029mg Substanz lieferten 4°570 mg CO,y und 0°52 mg H,O: 
ll. 3°820 mg » > 0°159 cm? N bei 19° und 723 mm; 
ll. 4°385 mg » > 2-380 mg Halogen. 


Gefunden: I. 24°789/) C, 1°15) H; Il. 4°629/, N; Ill. 54°28, Br. 
Berechnet fiir CgH,0,NBr,: 24°259/, C, 1°01%) H, 4°71% N, 53°85), Br. 


Herr Dr. Hlawatsch teilt uber die Krystallform dieser Sub- 
stanz folgendes mit: 


Die mir tibergebenen Krystalle unterschieden sich von den, von Kérner dar- 
gestellten und von A. Arzruni (Zs. Kryst. 7, 436, 1877) gemessenen durch ihre 
taflige Ausbildung nach c (001). Siehe Figur. Von Flachen waren vertreten: ¢ (001), 
q (O11), m (110), 2 (210). 

Die Messungen stimmten mit den, aus dem Achsenverhiltnis Arzruni’s unter 
Vertauschung der Achsen a und ¢ berechneten Positionswinkeln ziemlich gut iiberein; 


da die Krystalle sehr klein waren, so sind die Differenzen um so weniger auffallend, 
als auch Arzruni’s Messungen fdhnliche Abweichungen vom gerechneten Werte 
ergaben. 
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py. == 180—8 berechnet sich aus meinen Messungen im Mittel zu 65°31, nach 


_M. Kohn und J. Pfeifer, 


Arzruni zu 65°23. 


Eine Neuberechnung des Achsenverhiltnisses erscheint unnétig, das Arzruni- 


sche kann als richtig gelten. 









































2 Nitro-4, 6-Dibromphenol. 








Die Krystalle sind also identisch mit den friiher dargestellten. 


Die optischen Eigenschaften stimmen im allgemeinen ebenfalls iiberein, doch 
scheint die Angabe Arzruni’s, da die Achsenebene senkrecht zur Symmetrieebenc 
liege, falsch zu sein, der Verfasser fand sie in der Symmetrieebene liegend. 


Durch c sieht man im konvergenten Lichte Ringe, die auf eine auferhal) 
des Gesichtsfeldes liegende, optische Achse schlieSen lassen, dieselbe wiirde im 
spitzen Winkel B liegen. In der Langsrichtung liegt bei den Blattchen nach c dic 
Richtung der kleineren Lichtbrechung, dieselbe diirfte auch der spitzen Bissektri\ 
entsprechen. Pleochroismus merklich, Schwingungen parallel der Langsrichtung bla‘ 
gelb, senkrecht dazu schwefelgelb. 





Flache | Symbol | gemessen | Hlawatsch berechnet Arzruni An- 
bos on i: dce-e 8 iit 1 p "eas 

c 001 90° O1 90° 08 90° 90° 10 

q O11 61 41°4 89 59 61 44°5 90 15 
m 110 23 40 48 40°9 23 58°6 48 25-8 40 

l 210 40 53 34 43°5 41 39°2 34 34°9 6 
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Verbesserte Darstellung des Pentabromphenols (III). 


In den friiheren Arbeiten von M. kohn und G. Dém6tdr,! 
sowie von M. Kohn und A. Zandmann? war die Verwendung 
von Ejisenpulver als Katalysator bei der Darstellung Brom ent- 
haltender Pentahalogenphenole an Stelle des friiher fiir den gleichen 
Zweck benutzten Aluminiums empfohlen worden. Wir haben uns 
nun tUberzeugt, daB8 man bei der Darstellung des Pentabromphenols 
mittels der Eisenmethode mit weit geringeren Brommengen das 
Auslangen findet, wenn man bei hdheren Temperaturen arbeitet. 
Dadurch wird nicht nur eine wesentliche Verbilligung, sondern auch 
eine betrachtliche Abkurzung der Arbeitsdauer ermdglicht. Wir 
haben stets in der folgenden Weise gearbeitet: 


20¢ reines geschmolzenes Phenol 1l48t man in einer ge- 
raumigen, trockenen Porzellanschale erstarren und fiigt mun lang- 
sam 34cm’ (etwas mehr als drei Mole) Brom hinzu. Um ein Ver- 
spritzen des Phenols durch die iiberaus sttirmisch verlaufende Re- 
aktion zu vermeiden, la8t man das Brom in kleinen Anteilen vom 
Rande der Schale her zuflieBen, die man dabei langsam dreht. So- 
bald die 34cm’ hinzugegeben sind, umspiilt man ununterbrochen 
die Schale mit einer schwach leuchtenden Flamme, um die Auf- 
nahme von Feuchtigkeit aus der Luft zu verhindern. Wenn sich 
kein Bromwasserstoff mehr entwickelt, figt man eine Messerspitze 
feinsten Eisenpulvers hinzu und gieSt in die noch warme Schale 
weitere 68cm’ Brom in zwei Anteilen rasch hinzu. Nach dem Ein- 
tragen des ersten Anteils wird wieder etwas Eisenpulver zugegeben. 
Ks tritt eine sehr energische Reaktion ein. Dabei muff unter gutem 
Abzug gearbeitet werden, um durch die starke Entwicklung von 
sromwasserstoff und von Bromdaémpfen nicht belastigt zu werden. 
Nun erhitzt man ziemlich vorsichtig durch Umspiilen mit einer 
schwach leuchtenden Flamme, um die Hauptmenge des_ tiber- 
schussigen Broms nach beendeter Reaktion zu verjagen. Wenn sich 
kein Bromwasserstoff mehr entwickelt, la8t man die Schale er- 
kalten und tibergieBt das Rohprodukt mit ungefaéhr 150cm’ kon- 
zentrierter Salzsdure und der gleichen Menge Wasser. Man erhitzt 
zunachst auf dem Wasserbade bis zur Loslésung des kompakten 
Kuchens von der Wand, verreibt in einer Reibschale zu einem 
moglichst feinen Brei und digeriert eine halbe Stunde lang mit der 
Sdure auf dem siedenden Wasserbad. Die erhaltene feinpulverige 
Substanz wird abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiure und nachher 
mit Wasser gut ausgewaschen, um das Brom und Eisenbromid 
vollstandig zu entfernen. Ein kleiner Teil wurde fiir die Schmelz- 
punktbestimmung aus Ejisessig umkrystallisiert, nachher im Vakuum 


uber Schwefelsiure und Atzkali getrocknet. Fp. 224°. 


—— 


1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 212 (1926). 
2 > » » 47, 367 (1926). 
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Entbromung des Pentabromphenols (IIJ) mit Zinkstaub und Eis- 
essig zum 3, 4,6-Tribromphenol (V). 


Fir die Entbromung bringt man in einen geréumigen Kolben 
150 ¢ rohes, gut gepulvertes Pentabromphenol, fiigt 800cm’ Eis- 
essig und 150g Zinkstaub hinzu und verbindet sofort mit einem 
Kthler. Man erwarmt vorsichtig unter fortwahrendem Schiitteln, um 
die Reaktion in Gang zu bringen. Es besteht bei allzu_heftiger 
Umsetzung die Gefahr, da ein Teil des Kolbeninhaltes heraus- 
geschleudert wird. Um dies zu vermeiden, mu® einerseits ein grofer 
Kolben verwendet, anderseits, wenn ndtig, die Wand des Kolbens 
mit einem nassen Tuch gekiihlt werden, worauf die Reaktion so- 
fort gemildert wird. Man erkennt das Ende der Reaktion, die nicht 
langer als zehn Minuten dauert, an dem Verschwinden der in Eis- 
essig ziemlich schwer léslichen Anteile des Pentabromphenols. Auf 
alle Falle darf niemals langer als zehn Minuten, vom Beginn des 
Aufschéumens an gerechnet, gekocht werden. Die heifie Loésung 
wird sofort durch ein grofes Faltenfilter in ungefaéhr 3/7 Wasser 
einflieBen zgelassen. Der in Form von schmutzigweifen Flocken 
ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, gut mit Wasser nach- 
gewaschen und in einem Weithalskolben mit tiberschtissiger Lauge 
und Dimethylsulfat zwei Stunden auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt. Nach vollendeter Methylierung gieSt man die Fltissigkeit ab, 
verreibt den Methylather mit kalter verdiinnter Lauge und wascht 
mit Wasser griindlich aus. Um ihn von den nieder schmelzenden 
Verunreinigungen zu befreien, krystallisiert man einmal aus Alkohol 
um, saugt ab, trocknet scharf im Vakuum und destilliert bei ge- 
wohnlichem Druck, wobei ein bei 306 bis 309° siedendes Produkt 
libergeht. Der so gereinigte, in der Vorlage sofort krystallinisch er- 
starrte Methylather (20g) wird in 100cm’ Ejisessig gelést, 300 cm’ 
rauchende Bromwasserstoffsdure zugefiigt und unter Riickflufi im 
Einschliffkolben zunachst zwei Stunden gekocht. Es wird dann 
noch zweimal mit Bromwasserstoffsdure (66°/,ig) und Eisessig ver- 
setzt (immer nach je einer halben Stunde mit 30cm* Bromwasser- 
stoffséure). Nach vier- bis fiinfstiindigem Kochen wird in Wasser 
gegossen, das im Laufe einiger Zeit krystallinisch erstarrte Phenol! 
wird abgesaugt und in warme verdiinnte Lauge gebracht. Man 
filtriert von den ungelésten Anteilen ab und sduert das Filtrat an. 
Das ausgefallene Tribromphenol wird wiederum abgesaugt und im 
Wasserdampfstrom abgeblasen. Nach dem Abpressen und Trocknen 
wird es zweimal aus Ligroin umkrystallisiert. Man erhalt so ein 


véllig reines Produkt vom Schmelzpunkt 79°. Die Analysen der so 


gereinigten Substanz ergaben: 


1. 3°564 mg Substanz lieferten 2°865 mg CO, und 0°38 mg HO; 
Il. 4°938 mg > > 3°960 mg COg » 0°53 mg HAO; 
Ill. 3°857 mg » . 2°815 mg Halogen; 

IV. 4°402 mg » > 3°194 mg ad 5 
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V. 0°2385 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny-Chavanne 0°4046 ¢ AgBr; 
VI. 0°2869 ¢ > » > > > 0°4860 ¢ AgBr. 


Gefunden: [. 21°929%, C, 1°199, H; If. 21°87% C, 1°20, H; 
If. 72°989), Br; IV. 72-559), Br: V. 72*200/) Br; VI. 72°090/, Br. 
Berechnet fiir CgHgOBr3: 21°76), C, 0°919/, H, 72°469/, Br. 


Unter dem Mikroskop erblickt man deutlich prismatische 
Nadeln. 


Benzoylderivat des 3, 4,6-Tribromphenols. 


10g des 3,4,6-Tribromphenols werden im Weithalskolben 
mit 10¢ Benzoylchlorid und 100cm’ verdiinnter Natronlauge ver- 
setzt, zwei Stunden unter Riickflu8 auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt, nach dem Erkalten wird die Flissigkeit abgegossen, der 
Riickstand mit verdiinnter Kalilauge verrieben, abgesatigt, mit 
Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet. Die reinweife, schén 
krystallisierte Substanz erhdit man durch Umldésen aus siedendem 
Alkohol in wolligen Nadeln. Schmelzpunkt 99°. 


3°166 mg Substanz lieferten 4-091 mg CO, und 0°502 mg H,0O. 
Gefunden: 35°24, C, 1°77, H. 
Berechnet fiir C,gH;O,Brg: 35°88) C, 1°62) H. 


3, 4, 6-Tribromanisol. 
(1-Methoxy-3, 4, 6-tribrombenzol.) 


25g 3,4,6-Tribromphenol werden mit tiberschiissigem Di- 
methylsulfat und 10°/,iger Kalilauge versetzt, sodann zwei Stunden 
unter Ruickflu8 auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der aus- 
geschiedene feste Methylaéther wird mit verdiinnter Kalilauge ver- 
rieben, abgesaugt, mit heifem Wasser gut gewaschen, aus 96°/,igem 
Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Absaugen erhadlt man weife 
Nadeln, die bei 105° schmelzen. Die Substanz destilliert unzersetzt 
bei 306 bis 309° und 775 mm Druck (unkorr.). 


I. 4°690 mg Substanz lieferten 4°195 mg CO, und 0°67 mg H,O; 


Il. O°1617 ¢ > » nach Zeisel 0°1071 ¢ AgJ; 

Ill. 4°457 mg » > 3°104 mg Halogen; 

IV. 0°4264 g > > nach Baubigny-Chavanne 0°6935 0 AgBr; 
V. 0°3972 ¢ » > » > > 0°6469 g Ag Br. 


Gefunden: I. 24°399) C, 1°59%) H; IL 8°75%, OCHs'; III. 69°64, Br; 
IV. 69°229/) Br; V. 69°319/) Br. 
Berechnet fiir C;H,OBr,: 24°369/, C, 1°46°%/, H, 8°99%,) OCH3, 69°549/) Br. 


3, 4, 6-Tribrom-2-nitroanisol. 
(1-Methoxy-2-nitro-3, 4, 6-tribrombenzol.) 


7g reinen 3,4,6-Tribromanisols werden fein gepulvert und in 
ein Gemisch von 70 ¢ rauchender Salpeterséure und 60¥¢ konzen- 
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trierter Schwefelsdure vorsichtig eingetragen. Beim AusgieBen des 
Nitrierungsgemisches auf Eis wird das Ol fest. Das Nitrierungs- 
produkt wird abgesaugt und mit zirka dreiprozentiger Kalilauge 
wiederholt erwarmt, um die alkaliléslichen Teile zu _ entfernen. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhaélt man schdéne gelbliche, 
prismatische Nadeln, die vakuumtrocken bei 70° schmelzen. 


I. 3°495 mg Substanz lieferten 2°830 mg CO, und 0°36 mg H,O; 
Il. 3°247 mg > > 0°109 cm?N bei 18° und 737 mm Druck; 


Ill. 3°979 me » > 2°446 mg Halogen. 
Gefunden: I. 22°089/, C, 1°15) H; Il. 3°81% N; Il. 61°469/, Br. 
Berechnet fiir C;H,O,NBrg: 21°56%, C, 1°03% H, 3: 59%) N, 61°52 Br. 


Der gleiche Nitrokérper wird Ubrigens auch erhalten, wenn ' 
man zur Nitrierung rauchende Salpetersdure allein verwendet. 4 


3, 4, 6-Tribrom-2-nitrophenol. 
(1-Oxy-2-nitro-3, 4, 6-tribrombenzol.) 


3, 4, 6-Tribrom-2-nitroanisol wird in Eisessig gelést und unter ' os 
Riickflu8 nach Hinzuftigen von rauchender Bromwasserstoffsdure | &£ 
im Einschliffkolben so lange erhitzt, bis eine in Wasser gegossene ; 
Probe auf Zusatz von 20°/,iger Lauge eine Fallung des roten z. 
Kaliumsalzes des Nitrophenols gibt, das sich in heifiem Wasser : 


vollig klar l6sen muff. Man gieSt den Kolbeninhalt in Wasser, ver- i 
setzt mit Lauge in ganz geringem Uberschuf8, erwarmt, filtriert und : 
fallt mit verdiinnter Schwefelsdure das Tribromnitrophenol aus dem 
Filtrate aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man das 
reine Praparat vom Schmelzpunkt 122°. Die Analysen der reinen j 


Substanzen ergaben: 
Cn 


I. 3°771 mg Substanz lieferten 2°690 mg CO,g und 0°19 mg H,O; DU 
Il. 4°310 me » » 0°141 cm? N bei 17° und 737 mm Druck; 
Ill. 3°954 me » > 2°538 mg Halogen. 


Gefunden: I. 19°45%, C, 0°569/, H; II. 3°73%, N; III. 64°199 Br. 
Berechnet fiir CgH,O,Br3N: 19°16) C, 0°53%) H, 3°729, N, 63°82%, Br. 


Unter dem Mikroskop sieht man deutlich kurze Prismen. | aa 


Entstehung des 2, 3, 4,6-Tetrabromphenols (II) bei der | wil 
Bromierung des 3, 4, 6-Tribromphenols (V). a 


5g des aus Pentabromphenol durch Zinkstaub und Eisessig 
gewonnenen 3, 4,6-Tribromphenols werden in 20g Eisessig gelost. 
Hiezu wird eine Lésung von einem Mol Brom in der vierfachen 
Menge Eisessig unter Kiithlung gegeben. Man 1a8t das Gemisch, in 
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dem sich das Bromierungsprodukt zum Teil ausgeschieden hat, 
einige Stunden stehen, gieft dann in Wasser, saugt ab, wéascht 
das Rohprodukt gut mit Wasser nach und krystallisiert aus Alkohol 
um. Man erhalt so eine weiBe, analysenreine Substanz, die vakuum- 


trocken bei 114° schmilzt. 


I. 4°346 mg Substanz lieferten 2°825 mg CO, und 0°22 mg H,0; 
Il. 3°8538 me > » 2°990 mg Halogen; 
(ll. O°3901 ¢ > > nach Baubigny-Chavanne 0°7135 ¢ AgBr. 
Gefunden: I. 17-739, C, 0°560/, H; II. 77°61%, Br; Ill. 77°84%% Br. 
Berechnet fiir CgH,OBry: 17°57%) C, 0°499%, H, 78°049, Br. 


Orton, Coates, Burdett! finden den Fp. 115°. 
Zincke?® findet den Fp. 112 bis 113°. 
(K6rner?® :ibt den Fp. 120° an.) 


Tribromchinon. 


10g des durch Bromierung des 3,4,6-Tribromphenols er- 
haltenen 2,3,4,6-Tetrabromphenols werden in 40cm’ rauchender 
Salpetersaure vorsichtig gelést, abgekuhit und die Flissigkeit auf 
Eis gegossen. Der Niederschlag wird abgesaugt, zur Reinigung gut 
mit Wasser ausgewaschen und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. 
Gelbe Blattchen, die bei 150° schmelzen. 


|. 3°822 mg Substanz lieferten 2°965 mg CO, und 0°16 mg H.O; 
(1. 3°970 me > » 2°746 mg Halogen. 
Gefunden: I. 21°16, C, 0°46°, H; Il. 69°17", Br. 
Berechnet fiir CgHO,Brz: 20°899/, C, 0°299%) H, 69°56) Br. 


Sarauw?* gibt ftir sein durch Oxydation des Tribromhydro- 
chinons mit Ejisenchlorid erhaltenes Tribromchinon den Schmelz- 
punkt 147° an. 


3, 4, 6-Tribrom-2-chlorphenol (XI). 


(1-Oxy-3, 4, 6-tribrom-2-chlorbenzol.) 


In einer Saugflasche von einem halben Liter Inhalt wird eine 
Kisessigldsung von 20g reinem 3,4,6-Tribromphenol unter guter 
Kthlung durch langsames Einleiten von einem Mol mit CO, ver- 
diinnten Chlorgases chloriert. Der Inhalt des ChlorierungsgefaBes 
wird dann in Wasser gegossen, das Rohprodukt abgesaugt, gut 


1 Soc. 9/1, 51. 

2 Ann. 363, 261 bis 263 
3 Ann. 137, 209. 

4 Ann. 209, 116. 
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nachgewaschen und aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert. Man 
erhalt filzige lange Nadeln, die bei 101° schmelzen. 


I. 3°900 mg Substanz lieferten 2°770 mg CO, und 0°26 mg H,O; 
Il. 3°904 mg > » 2°959 mg Halogen. 


Gefunden: I. 19°37%, C, 0°74, H; Il. 75°79°/) Halogen. 
Berechnet fiir CgH,OCIBrg: 19°72%) C, 0°55) H, 75°36), Halogen. 


3, 4, 6-Tribrom-2-chloranisol. 
(1-Methoxy-2-chlor-3, 4, 6-tribrombenzol.) 


20 ¢ des 3, 4,6-Tribrom-2-chlorphenols werden in der tiblichen 
Weise mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert. Das Anisol 
wird aus heiSem Alkohol umkrystallisiert, wodurch lange, diinne 
prisrnatische Nadeln vom Schmelzpunkte 82° erhalten werden. 


I. 3°835 mg Substanz lieferten 3°105 mg CO, und 0°457 mg H,O; 
Il. 0°3796 ¢ > > nach Zeisel 0°2308¢ Ag J. 


Gefunden: I. 22°080/, C, 1°670/) H; Il: 8030, OCHS. 
Berechnet fiir C7H,OCIBrg: 22°159/, C, 1°689/, H, 8°18), OCHs. 


Benzoylderivat des 3, 4,6-Tribrom-2-chlorphenols. 


10g des 3,4,6-Tribrom-2-chlorphenols werden mit 10¥ 


Benzoylchlorid in einer Stdpselflasche tbergossen und nach Zu- 
satz iiberschiissiger zehnprozentiger Kalilauge so lange geschiittelt, 
bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden ist. Man kuhlt 
ab und gieBt die alkalische Lésung ab. Der Riickstand wird mit 
ganz verdiinnter Kalilauge verrieben, mit Wasser ausgewaschen 
und schlieBlich aus Alkohoi umkrystallisiert. Prismen, die bei 142° 


schmelzen. 

3°337 mg Substanz lieferten 4°045 mg CO, und 0°47 mg H,0. 
Gefunden: 33°069/, C, 1°579/) H. 
Berechnet fiir C,,HgO BrCl: 33°240/, C, 1°299/) H. 


a 
3, 4, 6-Tribrom-2-chlor-5-nitroanisol. 
(1-Methoxy- 2-chlor-3, 4, 6-tribrom-5-nitrobenzol.) 


Je 5g des 3,4,6-Tribrom-2-chloranisols werden in 30cm’ 
starkster rauchender Salpetersdure in der Kalte gelést und die 
Fliissigkeit auf Eis gegossen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
dreiprozentiger Kalilauge wiederholt erwarmt, um die alkalildslichen 
Teile zu _ entfernen, neuerlich abgesaugt und schlieflich aus 
Alkohol umkrystallisiert. Die vakuumtrockene Substanz schmilzt 
bei 114°. Unter dem Mikroskop sieht man lange wollige Nadeln. 
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I. 3°679 mg Substanz lieferten 2°675 mg CO, und 0°27 mg H,O; 


II. 2°876 me » > 0:092 cm? N bei 17° und 736 mm Druck; 
Il. 0°2006 ¢ > > nach Zeisel 0°1059 ¢ Ag J. 


Gefunden: I. 19°730/, C, 0°829/, H; II. 3°40) N; IIL 6°979/, OCHs. 


Berechnet fiir C7H,O,NCIBrg: 19°189', C, 0°689/, H, 3°18%) N, 7°040)) 
OCHsg. 


3, 4, 6-Tribrom-2-chlor-5-nitrophenol (XIII). 


Das 3, 4,6-Tribrom-2-chlor-d-nitroanisol wird in tiblicher Weise 
durch Kochen mit Bromwasserstoffsaure und Eisessig entmethyliert. 
Das Phenol, welches aus wéasserigem Weingeist oder verdiinnter 
Essigsaure umkrystallisiert werden kann, zeigt den Fp. 156°. 


2°447 mg Substanz lieferten 0°0833 cm? N bei 20° und 729 mm Druck. 


Gefunden: 3°80, N. 
Berechnet fiir C,HO,NCIBr,: 3°420)) N. 


Blatterige Krystalle. 


Entstehung des 3,4,6-Tribromphenols (V) durch Entbromung 
des 2,3, 4,6-Tetrabromphenols (Il) mit Zinkstaub und Eisessig. 


Das zu diesem Versuche verwendete Tetrabromphenol wurde 
nach der Vorschrift von M. Kohn und S. Su8mann! bereitet. Um 
die Bildung des Ketobromids (des Tribromphenolbroms) zu vervoll- 
standigen, wurden die Flaschen zwei Tage lang stehen gelassen. 
Zur Entbromung wurde einmal aus Eisessig umkrystallisiertes Tetra- 
bromphenol (100 g) mit Zinkstaub (80 ¢) und Ejisessig (200 g) fiinf- 
zehn Minuten gekocht, durch ein Faltenfilter in Wasser gegossen, 
abfiltriert und das Produkt aus wenig Ejisessig umkrystallisiert. 
Fp. 79°. Ausbeute 70°/,. 


|. 5°215 mg Substanz lieferten 4°095 mg CO, und 0°55 mg H,O; 

ll. 0°2694 ¢ » » nach Baubigny-Chavanne 0°4564¢ AgBr. 
Gefunden: I. 21°429/, C, 0°639/, H; II. 72°099/, Br. 
Berechnet fiir CgH,OBrg: 21°769, C, 0°919)) H, 72°469), Br. 


20 ¢ rohes, nach obiger Vorschrift gewonnes 3,4, 6-Tribrom- 
phenol wird in tblicher Weise mit Kali und Dimethylsulfat methy- 
liert, das erhaltene 3,4,6-Tribromanisol aus Alkohol umkrystal- 
lisiert und destilliert. Kp. bei 745 mm 304 bis 305°, Fp. 107 bis 109°. 


1. 0°2109 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1391 ¢ AgJ; 
ll. O° 1917 ¢ > > »  Baubigny und Chavanne 0°3137 ¢ AgBr. 


' Monatshefte fiir Chemie, 46, 557 ff. (1925). 
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Gefunden: I. 8°719/, OCH3; II. 69°630/, Br. 
Berechnet fiir C-H,OBrg: I. 8°999/,) OCH; Il. 69°54, Br. 


3, 4, 6-Tribrom-2-nitroanisol. 
(1-Methoxy-3, 4, 6-tribrom-2-nitrobenzol.) 


5g des feingepulverten Methylathers werden portionenweise 
in ein Gemisch von 50g konzentrierter Schwefelséure und 50 ¢ 


rauchender Salpetersdure eingetragen. Es scheidet sich ein Ol aus, 
das beim Ausgiefen auf Eis erstarrt. Der abgesaugte Niederschlag 


wird durch Digerieren mit dreiprozentiger Kalilauge von den alkali- 
loslichen Verunreinigungen befreit. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol erhalt man gelbliche Nadeln, die bei 71° schmelzen. 


I. 5°029 mg Substanz gaben 4°000 mg CO, und 0°55 mg H,.O; 
I]. 4°067 mg > >» 0°124cm3 N bei 19° und 723 mm Druck. 


Gefunden: I. 21°70%  C, 1°229/) H; II. 3°399) N. 
Berechnet fiir C7HyNOsBrg: 21°569/) C, 1°039/), H, 3°599,) N. 


4,6-Dibromresorzindiacetat (XV), dargestellt durch reduzierende 
Acetylierung des Tribromresorzins (XIV). 


Zu diesem Zwecke wird das Tribromresorzin nach Benedikt' 
dargestellt, 20g trockenes Tribromresorzin werden mit der finf- 
fachen Gewichtsmenge frisch destillierten Essigséureanhydrids unte: 
Zusatz von 20g Zinkstaub und einigen Tropfen Essigsadure unte: 
Riickflu8 im Olbade bis zum Eintritt der Reaktion vorsichtig  er- 
hitzt. Dabei farbt sich die Fliissigkeit meist dunkelgelb. Man fig! 
nun noch etwas Zinkstaub und Eisessig hinzu und erhdlt so lange 
auf Siedetemperatur, bis vollige Entfarbung eingetreten ist. Nach 
dreiviertelstindigem Kochen wird dann hei in viel Wasser filtriert. 
Das ausgefallene Rohprodukt wird mit Wasser gut gewaschen und 
nach dem Absaugen aus Alkohol umkrystallisiert. Fp. 94°. Weife 
kérnige Krystalle. 


I. 3°992 mg Substanz lieferten 5-040 mg CO, und 0°86 mg H,O; 


Il. 3°950 mg > » 1°764 mg Halogen; 
Hl. 0°3612 ¢ > > nach Baubigny-Chavanne 0°3836 ¢ AgBr. 


Gefunden: I. 34°439) C, 2°419) H; Il. 44°669)) Hal.; Il. 45°199/, Br. 
Berechnet fiir C,,>HgBr,0,: 34°109') C, 2°299/) H, 45°420/, Br. 


Darstellung des 4, 5-Dibrombrenzkatechindiacetats (XVII) durch 
reduzierende Acetylierung des Tetrabrombrenzkatechins (XVI). 


20¢ Tetrabrombrenzkatechin werden mit 100g Essigsdure 
anhydrid und 20g Zinkstaub uad einigen Tropfen Essigsdéure in 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 227 (1883). 
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einem Weithalskolben im Olbade unter Riickflu®8 eine Stunde lang 
zekocht. Sollte die Lésung braun werden, so wird noch ein wenig 
Zinkstaub hinzugeftigt. Nach beendeter Reaktion wird heif in viel 
Wasser hineinfiltriert und das Produkt nach dem Erstarren gut mit- 
Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe, 
kérnige Krystalle, die bei 173° schmelzen. 


I. 
IT. 
(. 
IV. 


If. 


4°788 mg Substanz lieferten 5°994 mg CO, und 0°998 mg H,O; 
3°708 mg » > 4°65l1mg » » O'793 mg » 
4°124 mg » » 5°150mg » » 086mg H,O; 
4°134 mg » » 1°879 mg Halogen. 


Gefunden: I. 34°16%, C, 2°339%, H; II. 34°139, C, 2°390/, H; 


34°070/, C, 2°330/, H; IV. 45°45, Br. 


Berechnet fiir Cy 9HgO4Bre : 34° 10 9/, C, S° 29 D9 H, 45 °*420 0 Br. 
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Halogenierungen von Chlorphenolen 
XXV. Mitteilung iiber Bromphenole 


Von 


Moritz Kohn und Julius Pfeifer 
(Mit 2 Textfiguren) 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 
(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1927) 


M. Kohn und G. Dém6tobr! haben in einer, im_ hiesigen 
Laboratorium ausgefiihrien, schon vor Jahresfrist veréffentlichten 
Arbeit tiber verschiedene neue, vom p-Chlorphenol, dem o-Chlor- 
phenol, dem 2,4-Dichlorphenol und dem 2,6-Dichlorphenol sich 
herleitende neue Halogenphenole und deren Reaktionen Mitteilung 
semacht. 

Unsere Untersuchungen kniipfen an die von M. Kohn und 
G. Domoétobr ausgefiihrte Arbeit an. Wir haben uns zundachst mit 
dem 2,3, 4,6-Tetrachlorphenol beschaftigt. Das fiir unsere Versuche 
erforderliche Tetrachlorphenol haben wir uns durch Chlorieren des 
gewoOhnlichen Trichlorphenols nach der Vorschrift von Barral und 
Grosfillex? in Gegenwart von Jod als Katalysator bereitet. 

Wenn man das Tetrachlorphenol mit tiberschiissigem Brom in 
Gegenwart von Eisen behandelt, so entsteht das 2, 3, 4, 6-Tetrachlor- 
5-bromphenol (1-Oxy-2, 3, 4, 6-tetrachlor-5-brombenzol). 

M. Kohn und A. Zandmann® haben die gleiche Substanz 
einige Monate spater als wir, allerdings auf einem umstandlicheren 
Wege, im hiesigen Laboratorium dargestellt. 

Das von uns erhaltene Tetrachlor-m-bromphenol zeigt den- 
selben Schmelzpunkt wie die von M. Kohn und A. Zandmann 
dargestellte Substanz. 

Das Tetrachlorphenol wurde mit Kali und Dimethylsulfat 
methyliert und so das bereits von Biltz und Giese? beschriebene 
Anisol dargestellt. : 

Da im hiesigen Laboratorium in’ mehreren Arbeiten festgestellt 
worden ist, da sadmtliche Brom- und Chlorbromanisole unter 
Atmosphdrendruck unzersetzt destillierbar sind, war es von vorne- 
herein sicher, da auch das Tetrachloranisol sich unter Atmospharen- 
druck werde vollkommen unzersetzt destillieren lassen miissen. Das 
ist, wie wir uns tiberzeugt haben, tatséchlich der Fall und kann 


1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 208 (1926). 

2 Beilstein, VI. Bd., 4. Auflage: Barra! und Grosfillex, Bl. [3], 22, 
1175, 1176. 

* Monatshefte fiir Chemie, 47, 372 (1926). 

4 Berichte, 37, 4015. 
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von uns als ein geeignetes, rasch durchfiihrbares Verfahren zur 


Gewinnung des reinen 2, 3, 4, 6-Tetrachloranisols empfohlen werden. 
Durch rauchende Salpetersdure wird das Tetrachloranisol zum Tetra- 
chlor-5-nitroanisol nitriert, welch letzteres bei der Entmethylierung 


mit rauchender Bromwasserstoffsdure und Ejisessig das 1-Oxy-2,3. 


4, 6-tetrachlor-5-nitrobenzol ergibt. 

Eine Reihe von Arbeiten, die im hiesigen Laboratorium in den 
letzten Jahren zur Ausfiihrung gelangt sind, hatten die Umsetzungen 
des symmetrischen Dibromphenols behandelt. Es war daher 
wiinschenswert, daf} auch das 3, 5-Dichlorphenol genauer charakteri- 
siert werde. Die Entdeckung des 3, 5-Dichlorphenols verdanken 
wir J. Blanksma.! Blanksma hat das 3, 5-Dichlorphenol durch die 
Diazotierung des symmetrischen Dichloranilins erhalten. Spater haben 
dem symmetrischen Dichlorphenol Willstatter und Schudl? eine 
eingehende Untersuchung gewidmet. 

Willstatter und Schudl haben das Verfahren zur Darstellung 
des 3,5-Dichloranilins in praparativer Hinsicht griindlich durch- 
gearbeitet und wesentlich verbessert. 

Wir haben nach der Willstaétter-Schudl’schen Vorschrift ge- 
arbeitet und ihre Angaben bestiatigt gefunden, wiewohl wir nicht 
verschweigen dirfen, da die Ausbeuten bei der Verarbeitung der 
Diazoniumverbindungen viel zu wiinschen Ubrig lieBen. Hinzufiigen 
méchten wir noch, dafS§ das 3,5-Dichlorphenol auch unter atmo- 
sphirischem Druck ziemlich untersetzt destilliert. 


DaB das 3, 5-Dibromphenol unter Atmospharendruck unzersetzt 
destilliert, haben bereits M. Kohn und A. Fink® vor einigen Jahren 
beobachtet. Ebenso ist von M. Kohn und A. Zandmann*? vor kurzer 
Zeit mitgeteilt worden, da das m-Chlor-m-bromphenol unter 
atmosphiarischem Druck ebenfalls unzersetzt destilliert. 


Es war demnach von vornherein sicher, da auch das 3, 0- 
Dichlorphenol unzersetzt destillieren werde. Der Siedepunkt des 
3, 5-Dichlorphenols ist, wie wir ermittelt haben, 234 bis 240°. 
Drei Atome Brom nimmt das symmetrische Dichlorphenol in Eis- 
essiglésung leicht auf. Es entsteht das bereits von Blanksma’* 
erhaltene 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-tribromphenol vom Schmelzpunkt 189° 
und richtiger Zusammensetzung. Blanksma hatte den Schmelzpunkt 
seinerzeit mit 183° (vermutlich unkorr.) gefunden. Durch Einwirkung 


-von warmer, rauchender Salpetersdure wird das 3, 5-Dichlortribrom- 


phenol angegriffen. Das Oxydationsprodukt ist das 3, 5-Dichlor-2, 6-di- 
bromchinon. Das gleiche Chinon hatten M. Kohn und G. Dom6to6r" 





Blanksma, Zentralblatt 1908, I. Bd., 724. 

Berl. Ber., 57, 782 (1918). 

Monatshefte fiir Chemie, 44, 183 (1923). 
> » > 47, 268 (1926). 

Blanksma, Zentralblatt, 1908, I, 724. 

Monatshefte fiir Chemie, 47, 208 (1926). 
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im hiesigen Laboratorium durch Oxydation des 2,4,6-Trichlor- 
3, 5-dibromphenols mit rauchender Salpetersdure dargestellt. 

Das symmetrische Dichlorphenol nimmt in alkalischer LOsung 
leicht drei Atome Jod auf; es entsteht das 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-trijod- 
phenol (I). Unser Trijoddichlorphenol wird durch rauchende Salpeter- 
sdure in das 2, 6-Dijod-3, 5-dichlorchinon (II) verwandelt. Da die Dar- 
stellung des symmetrischen Dichlorphenols Uber das 3, 5-Dichloranilin 
fiihrt, hat sich uns die Gelegenheit geboten, ein Nitroderivat des 
3, 5-Dichloracetanilids darzustellen. 3, 5-Dichloracetanilid wird durch 
Nitrierung mit einem Gemisch von rauchender Salpetersdure und 
konzentrierter Schwefelsdure in ein Dinitroderivat tbergefiihrt. 


0 
OH | NHCOCH, NHCOCH, 
ifN3 a /\ xo, AN NO» 
| hinds | | ie | | 
i es 8 ee ct! Cl CoH,NH\ _)NHCgH, 
aA i si ba Nee 
J | NOs NO, 
O ¥ 
I II 1 IV 


Wir haben in diesem Dinitroderivat die Stellung der beiden 
Nitrogruppen noch nicht besonders ermittelt. Es gehérte dies tibrigens 
auch nicht direkt zum Gegenstande unserer Arbeit. Aber man wird 
mit gréBter Wahrscheinlichkeit und nach allen Analogien in dem 
3, 0-Dichlordinitroacetanilid (III) die Nitrogruppen in den Stellungen 2 
und 4 annehmen missen. Denn die Nitrierung der acetylierten 
Aniline hat gelehrt, daf stets die beiden Nitrogruppen die 2- und 
+-Stellung zur Acetylamidogruppe aufsuchen. Es ware gewi8 schwer 
einzusehen, warum gerade hier die Para-Stellung zur Acetylamido- 
gruppe unbesetzt geblieben sein sollte, zumal sie ja im vorliegenden 
Falle durch die Nachbarschaft der beiden Cl-Atome fiir den Eintritt 
einer Nitrogruppe besonders pradisponiert erscheinen mub. 

Das Dichlordinitroacetanilid (II) wird beim Erwarmen mit 
Anilin ungemein leicht angegriffen. Man erhalt nach der Beseitigung 
des berschissigen Anilins eine prachtig rote, vollig halogenfreie 
Substanz der Zusammensetzung C,,H,,0O,N,. 

Es liegt somit das 1-Azetylamido-2, 4-dinitro-3, 5-dianilido- 
benzol vor (IV). 


Darstellung des 2, 3, 4, 6-Tetrachlorphenols. 


Man bringt in eine 250 cm? fassende Absaugflasche 100 ¢ reines kiufliches 
Trichlorphenol, welches man mit 2:5, Jod gut vermischt hat, und leitet solange 
bei 70° Chlorgas ein, bis die theoretische Gewichtszunahme erreicht ist. Die beste 
Ausbeute an reinem Tetrachlorphenol erhilt man bei Einhaltung der folgenden 
Bedingungen: Man bringt die Flasche, welche das zu chlorierende Trichlorphenol 
enthalt, in ein Glyzerinbad und lift die auSere Badtemperatur nie iiber 40° C. 
steigen. Nun beginnt man mit dem Einleiten von Chlor, welches aber zweckmiibig 
mit Luft oder Kohlensiure verdiinnt ist. Sofort steigt die Temperatur. Das Glyzerinbad 
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darf deshaib blof mit einer Mikroflamme weiter erwirmt werden. Sollten sich di 
Wande durch die Reaktionswirme zu stark erhitzen, so kiihlt man mit einem nassc, 
Tuche ab. Nach beendeter Chlorierung, welche man durch die erfolgte Gewicht 
zunahme feststellt, — meist ist dazu das Einleiten von 4 Chlormolen erforderlich 
wird das Produkt aus wenig konzentrierter Essigsaéure umkrystallisiert.. Fast weil), 
Krystalle vom Fp. 67 bis 69°. 


2, 3, 4,6-Tetrachloranisol. 


10 g reines Tetrachlorphenol wird in der tblichen Weise 
methyliert. Der Methylather siedet bei 744 mm Druck von 266 bi; 
270° (unkorr.). Das Destillat erstarrt sofort in der Vorlage. Die aus 
Alkohol umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 60°. Unter dem 
Mikroskope sieht man deutlich Prismen. 


Die Analysen ergaben: 


I. 5°180 mg Substanz lieferten 6°495 mg CO, und 0°79 mg HO. 
Il. 4°347 mg » > 2°516 mg Halogen. 

Gef.: I. 34°209/) C, 1°70%/) H; IL. 57°899/, Cl. 

Ber. fiir Cz H, O Cly : 34° 179, C, a 609/, H, 57°71 0'6 Cl. 


Biltz und Giese! geben den Fp. des Tetrachloranisols mit 
64 bis 65° an. 


2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-nitroanisol. 
(1-Methoxy-2, 3, 4, 6-tetrachlor-5-nitrobenzol). 


Man tragt 8g des gepulverten Tetrachloranisols in 608 
rauchende Salpetersdéure ein, bis vollstandige Losung erfolgt ist. 
Man gieBt in kaltes Wasser, saugt ab und krystallisiert aus Alkoho! 
um. Nadeln, die bei 58° schmelzen. 


I. 5°171 mg Substanz lieferten 5°550 mg CO, und 0°55 mg H,O. 
II. 3°998 me > > 0°154cm N bei 19° und 723 mm. 


Ill. 4°040 mg » » 1°956 mg Halogen. 
Gef.: I. 29°289/, C, 1°189/) H; Il. 4°289/, N; III. 48°420/, Cl. 
Ber. fiir C;H3;O,NCl,: 28°889/) C, 1030/9 H, 4°81) N, 48°76%, Cl. 


2,3, 4, 6-Tetrachlor-5-nitrophenol. 


5 g des 2,3, 4, 6-Tetrachlor-5-nitroanisols werden durch Er- 
hitzen im Einschliffkolben mit 25 cm? Eisessig und 18 cm* rauchende 
Bromwasserstoffsiure entmethyliert. Das Nitrophenol wurde naci 
dem Trocknen im Vakuum aus Benzol umkrystallisiert. Es bildet 
kurze prismatische Nadeln, die bei 122° schmelzen. 





1 Berl. Ber., 327, 4013. 
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Die Analysen ergaben: 


|. 4°044 mg Substanz lieferten 0°180cm3 N bei 19° und 723 mm. 
Il. 4°144 mg » » 2°137 mg Halogen. 

Gef.: 1. 4°959/) N; Il. 51°57, Cl. 

Ber. fir CgHO,NCly: 5°06%,) N; 51°240) Cl. 


2,3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromphenol. 


20 g vollig trockenen Tetrachlorphenols werden in einer Por- 
zellanschale, deren Rander etwas angewdrmt werden, mit einer 
Messerspitze Eisenpulver innig vermischt und dann die erforderliche 
Menge an Brom (etwas mehr als 1 Mol) allmdhlich hinzugefiigt. 
Sobald die Reaktion im Gange ist, streut man wiederum ein wenig 
Eisenpulver auf die Substanz, erhitzt gelinde und fahrt mit dem 
Zufiigen des Broms fort. Da Feuchtigkeit die Reaktion verzdgern, 
sogar verhindern kann, mu sie durch dauerndes Erhitzen der 
Rander der Schale mit einer leuchtenden Flamme _ ferngehalten 
werden. Wenn die dreifache (der theoretisch erforderlichen) Menge 
an Brom schon zugefiigt ist, gibt man noch etwas Eisenpulver 
dazu, ruhrt um und 148t einige Zeit stehen. Dann wird das iiber- 
schissige Brom auf dem Wasserbad verdampft, die harte Masse 
eine halbe Stunde mit Salzséure (1:1) auf dem Wasserbade erhitzt, 
mit der Sdure verrieben, abgesaugt, mit verdiinnter Salzsdure, spater 
mit Wasser gut gewaschen, getrocknet und schlieBlich aus Ejisessig 


umkrystallisiert. Fp. 197°. 

+°926 mg Substanz lieferten 4°175 mg CO, und 0°25 mg H,O. 
Gef.: 23°119/, C, 0°56, H. 
Berechnet fiir CgHOCI,Br; 23°179, C, 0°32) H. 


M. Kohn und A. Zandmann! geben fir ihr durch Chlorieren 
des m-Chlor-m-bromphenols darstellbares Tetrachlor-m-bromphenol 


den Fp. 195° an. 
Herr Dr. Hlawatsch hatte die Liebenswirdigkeit, tuber die 


Krystallform folgendes mitzuteilen: 


Das mir itibergebene graue Pulver wurde aus Benzol umkrystallisiert und 
dadurch gut ausgebildete, breit-nadelformige, farblose bis hellbriunliche Krystalle 
von der Dichte 2°287 erhalten. 

Durch die breiteste Fliche, welche als (100) aufgefaSt wurde, sieht man im 
konvergenten Lichte das Bild einer spitzen, positiven. Bissektrix, die Achsenebene 
liegt in der Liingsrichtung, in welcher also a@' liegt: 2 E mittels Bertrand’scher Linse 
gemessen, betrigt etwa 88°5°. Die Lingsrichtung entspricht der Symmetrieachse. Die 
Doppelbrechung ist hoch, scheint aber geringer zu sein, als bei anderen Gliedern 
der Reihe. 

Die Messungen ergaben, in Ubereinstimmung mit der optischen Untersuchung, 
die Zugehérigkeit zur monoklin-prismatischen Klasse, eine grofe Verwandtschaft 
zeigt sich dabei mit dem 2.6.Cl-tribromphenol, weshalb auch die gleiche Aufstellung 


vewahlit wurde. 





1 A. a. O. 
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Ausgebildet waren die Flachen (nach der Gréfe geordnet: c (001), e 201), 
a (100), ¢ (201) (je 10 beobachtet), m (110 und p (111) anniahernd im Gleichgewichte, 
bald die eine, bald die andere vorwiegend, erstere 10, letztere 9 mal beobachtet = 
(335) (6 mal) und o (111) (8 mal), g (011) 1 mal beobachtet an fiinf Krystallen). 

Aus den Messungen, die am Goldschmidt’schen Goniometer ausgefiihrt wurden 
und spater ausftihrlicher publiziert werden sollen, ergibt sich das Achsenverhiiltnis 





c 
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Fig. 1. 
2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-Bromphenol. 











a:b:c==2°3615:1:3°09882, 8 = 180—p = 108° 57' 09". Topische Parameter 
%:U: w = 6°3709 : 2°6978 : 8°3598. Das Molekularvolumen ist bei Annahme des 
Molekulargewichtes 310°79 gleich 135°894. Die Dichte wurde mittels Schwebe- 
methode in Thoulet’scher Lésung an ausgesucht reinen Krystallen bestimmt. Fig. | 
gibt ein idealisiertes Bild der Krystalle, die aber nach der b-Achse noch etwas mehr 
verlangert zu denken sind. 

Das Achsenverhaltnis bei 2°6Cl-Tribromphenol ist 2°50853: 1 : 3° 16851, 
B = 109° 43' 43", y =6°7149, J = 2°6768, w = 8°4814, D = 2°786. 


Darstellung des 2, 6-Dichlor-4-nitroanilins durch Chlorierung von 
p-Nitranilin. 


Eine Lésung von 100¢ Paranitranilin in 300 ¢ Eisessig und 600g kon- 
zentrierter Salzsiure bringt man in eine 11/,/ Saugflasche, von deren seitlichem 
Ansatz ein Rohr zum Abzug fiihrt. Man entwickelt nach Grabe aus 169 ¢ Kalium- 
permanganat und 987 cm? Salzséure (D 1°19) einen Chlorstrom (3°75 Mole), der 
vorteilhaft mit CO, verdiinnt wird und leitet ihn in langsamem Tempo in die aut 
0° abgekiihlte Nitranilinlbsung ein. Verbindungsstiicke und Stopfen sind aus Kaut- 
schuk und werden sorgfiltig mit Vaseline bestrichen, um sie vor der Einwirkung 
des Chlorgases zu schiitzen. Die Apparatur soll ganz trocken und mit Kollodium 
abgedichtet wereen, damit keine Chlorverluste entstehen. Das Reaktionsgefa8 wird 
wahrend der Chlorierung geschiittelt und gut mit einer Kaltemischung auf 0° ge- 
halten. Nacheem die ganze Salzséure zum Permanganat zugetropft ist, erhitzt man 
den Chlorgasentwicklungsapparat, bis das ganze Chlor entwichen ist, was an der 
verschwindenden Griinfarbung zuerkennen ist, und leitet spiter noch einige Zeit CO, 
durch den Apparat. Nun schiittet man den Inhalt des ChlorierungsgefaBes, in welche 
bereits ein gelber K6rper ausgefallen ist, in viel Wasser, saugt ab, wascht gut und 
trocknet den Niederschlag bei Wasserbadtemperatur sehr vorsichtig in einer geraumige! 
Porzellanschale. Ein aus verdiinntem Eisessig umkrystalliertes Produkt zeigt den 
richtigen Schmelzpunkt des Dichlornitranilins (187°). 

Willstadter und Schudl! empfehlen das Einleiten von Chlor bis zur 
theoretischen Gewichtszunahme. Wir haben uns bei wiederholten Bereitungen tber- 
zeugt, da®S unter den eben geschilderten Bedingungen die Chlorierung eine voll- 


staindige ist. 
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3, 5-Dichlorphenol. 


Die weitere Verarbeitung auf 3,5-Dichlorphenol wird nach 
Willstadter und Schudl! vorgenommen. Siedepunkt des 3, 5-Di- 
chlorphenols ist 234 bis 240° bei gewéhnlichem Druck. 


3, 5-Dichlor-2, 4, 6-tribromphenol. 

In einem K6lbchen werden 20 g reinen 3, 5-Dichlorphenols in der 
fiinffachen Gewichtsmenge Ejisessig gelést und unter Kiihlung mit 
einem Gemisch von 20 cm* Brom und 75 g Eisessig tropfenweise ver- 
setzt. Sobald die Bromlésung eingetragen ist, l48t man das Gemisch 
mehrere Stunden stehen. Dann wird in viel Wasser gegossen. Nach 
dem Absaugen wird der weife Niederschlag im Vakuum_  iiber 
konzeatrierter Schwefelsdure getrocknet. Durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig erhalt man Krystalle vom Schmelzpunkt 189°. Blanksma? 
findet den Schmelzpunkt 183°. Die Ausbeute an noch nicht um- 
krystallisierter Substanz entspricht der Theorie. 


I. 4°040 mg Suastanz gaben 2°700 mg CO, und 0°07 mg H,0O; 
ll. 3°810 me » »  2°961 mg Halogen. 
Gef.: I. 18°230/, C, 0°199/, H; Il. 77°729/, Halogen. 
Ber. fiir CgHOCI, Brg: 18°01, C, 0°25°9/, H, 77°73, Halogen. 


Herr Dr. Hlawatsch hatte die Liebenswiirdigkeit, diese Substanz 
krystallographisch zu messen und teilt dariiber folgendes mit: 


Die mir tibergebene Substanz bestand aus biegsamen Faden, die einer Messung 
nicht zuganglich waren. Nach Angabe aus Eisessig umkrystallisiert, wurden aber 
nicht solche wollige Aggregate erhalten, sondern kurze dicke Prismen, die, solange 
sie sich in Eisessigdampf befanden, wasserhell waren, dann aber (auch in Wasser) 
rasch triib wurden. 

font 
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(i170) | (010) 




















Fig. 2. 
3, 5-Dichlor-2, 4, 6-tribromphenol. 





a AS." (). 
2 Zentralblatt, 1908, I., 724. 
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Obwohl unter dem Polarisationsmikroskope eine Abweichung der Aus- 
léschungsrichtung @ von der Lingsrichtung nicht nachweisbar war, zeigten dic 
goniometrischen Messungen, da® die Krystalle dem triklinen System angehdéren, 
und zwar mutmaflich der pedialen Klasse, da die Fliichen r (011) und o (021) nur 
auf der einen, als Oberseite aufgefafiten Krystallhalfte vorkommen, wie dies in der 
Figur auch angedeutet ist. Beobachtet wurden folgende Flachen: 

b (010), m (110), M (110), d@ (101), g (011), ~ (O11), p (121), o (121), 
v (123). Zwillinge nach b (010) scheinen vorzukommen, sind aber nicht sicher 
nachgewiesen. 

Aus den Messungen, die anderwiarts veriffentlicht werden sollen, wurden die 
Elemente a :,b : c = 0° 47145: 1 : 0°32873, a = 86° 44°5', B = 102° 40' 48", y = 92° 
44' 10", ==(010) : (001) = 92° 43' 46", =» = (100): (001) = 77° 26' 34", y= 
= (160): (010) = 87° 55' 38" berechnet. Diese Elemente sind natiirlich nicht sehr 
genau, da die Verwitterung die Reflexe sehr bald verwischte. 


Aus Benzol wurden bei ziemlich langsamem Verdunsten lange diinne Nadeln 
erhalten, die nur eine mangelhafte Messung zulieBen; Endflache wurde, wenn tberhaupt, 
nur je eine beobachtet, so da$, wenn wir wegen der geraden Ausléschung (a' zur 
Liangsrichtung parallel) monokline Symmetrie annehmen wiirden, sie der domatischen 
Klasse angehéren sollten. Da aber auf der breitesten Fliche asymmetrische Atzfiguren 
zu sehen waren, diirften auch diese Krystalle triklin sein. Weil sie eine Ahnlichkeit 
in den Winkeln mit der Parachlortetrabromverbindung, die als monoklin erkannt 
wurde, aufweisen, so wurde auch zur Vereinfachung der Rechnung bis auf weiteres 
Monosymmetrie angenommen. 

Eine Beziehung mit 2, 6-Cl-Tribromphenol la8t sich hingegen nicht leicht er- 
kennen; wenn auch einige Winkelahnlichkeiten auftreten, so sind dieselhen doch 
mit den iibrigen nicht in Einklang zu bringen. 

Auch gegeniiber der 2, 4, 6-Cl-3,5 Br-Verbindung treten Unterschiede von 
einigen Graden auf, doch ist die Anlage ungefahr die gleiche. 

Da die Messungen aber sehr schlecht sind und selbst Unterschiede iiber 
1° aufweisen, so kann etwas Entscheidendes nicht gesagt werden, die hier an- 
gefiihrten Elemente kénnen daher nur als vorlaufige Annaherung gelten. 

In gleicher Aufstellung wie das 2, 4, 6-Cl. 3,5-Bromphenol berechnet sich das 
Achsenverhiiltnis a : b : c = 2° 1797: 1 : 2°6740, B = 112°, 41°5', py = cla = 1° 22677. 
Die breiteste Flache ist r (101), die tbrigen Flachen der Orthodomenzone sind 
c¢ (001), A” (102), ¢ (201), a (100), eine Endflache, die zur Rechnung verwendet 
wurde, entspriiche g (122). Zwillinge nach r kommen vor. 

Aus CCl, erhalt man ebenfalls nadelférmige, nicht meSbare Krystalle; beim 
Verdunsten einer essigsauren Lésung am Objekttriger bilden sich neben den dick- 
prismatischen, oben beschriebenen Krystallen auch gebogene, diinne Faden. 


3, 5-Dichlor-2, 4, 6-tribromanisol. 


20 g 3, 5-Dichlor-2, +, 6-tribromphenol werden in einem Weit- 
halskolben mit tiberschissigem Dimethylsulfat und 20°/,iger Kali- 
lauge tibergossen und das Gemisch 2 Stunden unter Riickflu6 auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der ausgeschiedene, feste Methyl- 
ather wird abgesaugt, mit 10°/,iger warmer Kalilauge im MoOrser 
verrieben, dann mit verdiinnter Lauge und schliefSlich mit Wasser 
griindlich ausgewaschen. Durch Umkrystallisieren aus 96°/,igem 
Alkohol erhalt man diinne weifie Nadeln, die bei 149 bis 150° 


schmelzen. 


0°1731 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°0979 ¢ AgJ. 
Gef.. 7°47) OCHs. 
Ber. fiir C;H;OCl,Br3: 7°490/p. 
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us- Die Substanz destilliert unzersetzt bei 349 bis 350° (unkorr.) 
a und 743 mm Druck. 
1ur 
der , . ‘ 
2, 6-Dichlor-3, 5-dibromchinon. 

1), | auld ; , . 
i. 10g 2,4, 6-Tribrom-3, 5-dichlorphenol werden mit 40 cm* 

rauchender Salpetersdure kurze Zeit auf dem Drahtnetz erhitzt, bis 
die | die Oxydation unter Aufsieden und Entwicklung brauner Dampfe 
2° sich vollzogen hat. Man kiihlt ab, gieSt auf Eisstiicke und saugt 
"e ab. Zur Reinigung wird das Chinon mit warmem Alkohol verrieben, 
abgesaugt und nach dem Trocknen aus Benzol oder Eisessig um- 
iin krystallisiert. Schéne gelbe Blattchen, die bis 280° noch nicht 
pt, schmelzen. . 
i Die Analysen lassen keinen Zweifel, da Dichlordibromchinon 
on |  vorliegt. 
eit 
int I. 3°298 mg Substanz lieferten 2°550 mg CO, und 0°014 mg H,0O; 
res : I]. 3°690 mg » » 2°730 mg Halogen. 
er- Gef.: I. 21°10%, C, 0°119%, H; II. 68°949/) Halogen. 
ch : Berechnet fiir CgO.CloBrg: 21°51), C, 0°00), H, 68°949%,, Halogen. 


On 


3, 5-Dichlor-2, 4, 6-trijodphenol (1). 
yer 


n- | 3°5g¢ (3 Mole) reinsten Atzkalis werden in 20 cm® Wasser 

gelést, 15 g reinen 3,5-Dichlorphenols eingetragen, auf 300 cm* 
verdiinnt und die Lésung filtriert. Anderseits werden in einem 
nd Kélbchen 23 ¢g Jod in einer Mischung von 26 ¢g Kaliumjodid und 
let | 25 cm*® Wasser gelést und diese Jodlésung unter Umriihren in die 
' alkalische Phenollésung eingetragen. Der entstehende Niederschlag 
wird unter ganz gelindem Erwérmen unter Zusatz von 20°/, iger 
Kalilauge gerade in Loésung gebracht. Dann wird die filtrierte 
Flissigkeit mit iberschtissiger wdssriger schwefliger Sdure versetzt, 
die Fallung abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. Weife, 
diinne Nadeln, die sich bei 185° zersetzen und dann gegen 205° 
t- |  schmelzen. 


as 


77 


im 


li- |. 3°920 mg Substanz lieferten 1°950 mg CO, und 0°22 mg H,O. 
uf Il. 3°233 mg > > 2°690 mg Halogen. 


|- 
er 
er 


Gef.: 13°569/, C, 0°639/, H; Il. 83°20 mg Halogen. 
Berechnet fiir C, HOCI,J,: 13°329) C, 0°189, H; 83°540/, Halogen. 


— 
re) 


3, 5-Dichlor-2, 4, 6-trijodanisol. 


9 g 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-trijodphenol werden im Weithalskolben 
mit tberschtissigem Dimethylsulfat und 20°/,iger Kalilauge tiber- 
gossen und 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad unter Riick- 
flu8 erhitzt. Dann wird abgekiihlt, der rohe Methylather abgesaugt, 
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mit heiSer, verdiinnter Kalilauge verrieben,’ mit Wasser ausgewaschen 
und schlieBSlich aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt weiSe Nadeln, 
die bei 197° schmelzen. Die Ausbeute entspricht der Theorie. 


I. 3°870 mg Substanz lieferten 2-160 mg CO, und 0°23 mg H,0O. 
Il. 4°352 mg > > 3°530 mg Halogen. 
If. 0°1503 ¢ > > nach Zeisel 0°0652 ¢ AgJ. 
Gef.: I. 15°22) C, 0°669, H; Il. 81°11, Halogen; III. 5°739/) OCHg. 


Berechnet fiir C;H,O0CIgJ3: 15°149%) C, 0°54, H, 81°429/, Halogen, 
5°599/, OCHsg. 


3, 5-Dichlor-2, 6-dijodchinon (II.). 


5g des 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-triiodphenols werden in 30 cm* 
eisgektihlte rauchende Salpetersdure eingetragen und nach _ voll- 
stindiger Losung sofort auf Eis gegossen, das Rohprodukt abgesaugt, 
mit Wasser gut nachgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. 
Schone rote Blattchen, die gegen 240° unter Zersetzung schmelzen. 


I. 3°944 mg Substanz lieferten 2°370 mg CO, und 0°06 H,0O. 
Il, 3°332 mg » > 2°537 mg Halogen. 


Get.: 16°399), C, 0°0179/, H; II. 76°149/, Halogen. 
Berechnet fiir C,O,Cl,J5: 16°799%, C, 0°000/, H; 75°740/) Halogen. 


Darstellung des 1-Acetylamido-2, 4-dinitro-3, 5-dianilidobenzols (IV) 
ausgehend vom symmetrischen Dichloracetanilid. 


og Dichloracetanilid werden in ein Gemisch von 100 ¢ 


rauchender Salpetersdure und 25g konzentrierter Schwefelsdure 
eingetragen, wobei bereits in der Kalte klare Lésung erfolgt. Man 
gieBt langsam auf Eis, das niedergeschlagene 1-Acetylamido-2, 4- 
dinitro-3, 5-dichlorbenzol (II]) wird abgesaugt, mit Wasser griindlich 
ausgewaschen und nach dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert. 
Lange gelbliche Faden, die bei 124 bis 125° schmeizen. 


1°753 mg Substanz lieferten 0°2097 cm? N bei 19° und 744 mm-~-Druck, 


Gef.: 13°749) N. 
Berechnet fiir CgH,; N;CloO;: 14°300/, N. 


4¢ des 1-Acetylamido-2, 4-dinitro-3,5-dichlorbenzols werden 
in einem mit Steigrohr versehenem Weithalskolben mit 20 g Anilin 
zu einem feinen Brei verriihrt und das Gemisch einige Minuten auf 
dem siedenden Wasserbade erhitzt. Dann wird der Kolbeninhalt zum 
Zwecke der Beseitigung des iiberschiissigen Anilins in einer Reib- 
schale mit verdiinnter Essigsdure verriihrt, der Niederschlag abgesaugt 
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en und nach griindlichem Waschen aus konzentriertem Eisessig einige- 
in, male umkrystallisiert. Man erhalt schéne rote Blattchen, die bei 


935° schmelzen. 


I. 2°943 mg Substanz lieferten 6°331 mg CO, und 1°096 mg H,O. 


I. 3°813 mg > - 8°225 mg CO, und 1°52 mg H,O. 
Il. 1°963 mg . > 0°2969 cm3 N bei 19° und 746 mm. 
[V. 2°951 mg » > 0°440 cm3 N bei 19° und 746 mm. 


Gef.: I, 58°670/) C, 4°260/) H; II. 58-839), C, 4°460/, H; II. 17°23%,) N; 
IV. 17°11) N, 


Berechnet ftir Cy)H,;N,0,;: 58°94, C; 4°21, H, 17°200/) N. 
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Uber Verdinnungswarmen von Elektrolytlésungen’ 


Von 
Philipp Grof 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


1. Im folgenden beschaftigen wir uns mit den Verdtinnungs- 
warmen wéasseriger LOsungen starker Elektrolyte. Diese haben im 
Zusammenhang mit der neueren, im speziellen der Debye’schen 
Theorie der starken Elektrolyte mehrfache Behandlung erfahren.* 
Die Ergebnisse neuerer Messungen von Verdiinnungswaérmen haben 
zu Einwanden gegen die neue Theorie gefiihrt. Wir wolleh zundchst, 
ohne die spezielle Theorie von Debye und Hiickel?® heranzu- 
zuziehen, von den Experimentalergebnissen ausgehen. Diese lassen 
sich folgendermafien kurz charakterisieren. 

In gentigend verdiinnten Loésungen ist die freie Energie der 
Lésung bei festgehaltenem Wertigkeitstypus des Elektrolyten 
von dessen Natur unabhdngig;* mit wachsender Konzentration 
werden individuelle Einfliisse merklich. Diese Feststellung gilt bei 
verschiedenen Temperaturen;® anders ausgedriickt: die von der 
chemischen Beschaffenheit des Elektrolyten herriihrenden indivi- 
duellen Unterschiede sind so klein, daf sie innerhalb der Fehler- 
grenzen des Experiments liegen.® Wir dtirfen also setzen: 


F= f+ (1) 
Of, =f. (1 a) 


 — wirkliche freie Energie (freie Energie bei ideal genauem Ex- 
periment, d. i. auch der Ausdruck der freien Energie einer voll- 
kommen _ richtigen Theorie), ( = experimentell ermittelte freie 
Energie, ¢ — Fehler des Experiments. 


1 Im wesentlichen aus einem im Dezember 1926 im Wiener phys.-chem. 
Kolloquium erstatteten Referat des Verfassers. 

2 GroB u. Halpern, Phys. Z., 26, 406, 1925; N. Bjerrum, Z. f. phys. 
Chem., 179, 146, 1926; W. Nernst u. W. Orthmann, S.-B. d. Preu®. Akad. d. 
Wiss., 1926, 5, 51. 

3 Phys. Z., 24, 185, 1923. 

t Vgl. z. B. G. N. Lewis u. M. Randall, J. A. Ch. S., 43, 1112, 1921. 


5 Baxter, Léslichkeitsbeeinflussung bei verschiedenen Temperaturen, J. A. 
Ch. S., 48, 615, 1926, usw. 

6 Diese Formulierung gilt in dem Konzentrationsbereich, in dem Messungen 
von Verdiinnungswiirmen vorliegen, nicht mehr. Die individuellen Unterschiede der 
Aktivitét betragen dort schon 109, und mehr. Das entspricht einer bedeutenden 
VergréBerung des Fehlers 9; fiir die folgenden Uberlegungen bedeutet das, wie man 
leicht sehen kann, keine Einschrankung, sondern es wird die Hauptbedingung (4) 
des folgenden.Textes entsprechend leichter erfiillbar. 
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Die Messungen von Verdiinnungswarmen zeigen, da8 die Innen- 
energie (Warmeinhalt) in dem Konzentrationsbereich, in dem indi- 
viduelle Einflisse fiir die freie Energie nur Korrekturen betragen, 
bei festgehaltenem Wertigkeitstypus von Salz zu Salz stark variieren. 
in einzelnen Fallen verschiedenes Vorzeichen tragen. 

Wir haben zunachst zu untersuchen, wieweit beide Ergeb 
nisse miteinander vertraglich sind. Nehmen wir (weil es fiir das 
folgende belanglos ist) an, da die gemessene Energie, die mit U 
bezeichnet sei, keinen merklichen Fehler hat, so muf gelten 


Mind = 4 
ra mair(t), 4 


Die aus dem experimentell festgestellten Ausdruck fiir die freie 
Energie abgeleitete Innenenergie wird dann gleich 


0 
u wpe ( (2') 
\oT 
c 
und unabhangig von allen individuellen Einfliissen angesetzt. Die 
berechnete und die gefundene Energie sind numerisch voneinander 
sehr verschieden, beispielsweise von gleicher Grédenordnung und 
verschiedenem Vorzeichen. Um das auszudriicken, schreiben wir 


U—u 


a nM: (3) 





wobei |A| von der GréBenordnung 1 ist. Substituieren wir in (3) 
unter Verwendung von (1), (2) und (2/), so erhalten wir als Be- 
dingung fiir die Vertraglichkeit der Experimente tiber Aktivitaét und 
Verdiinnungswirmen 


A (r—7( 7) —_ e—T( eh (4) 


was mit (1a) vertraglich ist, wenn entweder der Klammernausdruck 
auf der linken Seite geniigend klein, im speziellen gleich Null ist, 
d. h. wenn fiir die freie Energie mit gentigender Annaherung F = C7 


0 
gesetzt werden kann oder wenn JT =*] gegen den Klammeraus- 
druck links nicht mehr vernachlaéssigt werden kann, was innerhalb 
eines begrenzten Temperaturbereiches mit (1a) durchaus vertraglich 
ist. Der gleiche Effekt wird natiirlich erzielt, wenn beide Bedin- 
dingungen, weniger genau erfillt, zusammenwirken. 


2. Zieht man, um zundchst noch méglichst allgemein zu bleiben, 
den von Debye und Hiickel gegebenen allgemeinen Ausdruck fur 
die Energie der lonen in der Lésung heran, so erhadlt man 
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= T.W [(D.T), c] 


(YW = beliebige Funktion, D = Dielektrizitétskonstante, c = Volum- 
konzentration). Beriicksichtigt man den Einflu8 der individuellen 
GréBen, so wird 

F=T.¥((DT), c|+¢, 

und unsere erste Teilbedingung ware erfullt, wenn das Produkt D.7 
als temperaturunabhaéngig angesehen werden k6nnte; es 4dndert 
sich im ganzen, der Untersuchung zugdnglichen Temperaturbereich 


‘oy 
um etwa ein Zehntel seines Wertes; solange der Ausdruck ) 


nicht néher angegeben wird, kénnen aus dieser allgemeinen Betrach- 
tung allein, keine bindenden positiven Schliisse gezogen werden. 
Sie “geben aber auch keinen Anhaltspunkt dafiir, daf§ im gleichen 
Konzentrationsgebiet der individuelle Unterschied fiir beide Gréfen 
(F, U) verschwindet. 


3. Zur eingehenden Diskussion gehen wir von der freien 
Energie der Debye-Hiickel’schen Theorie (deren Gleichungen im 
untersuchten Konzentrations-Temperaturbereich als empirische For- 
meln aufgefaB8t werden kénnen) aus. Als individuelle Gréfe tritt der 
lonenradius auf. Fiir héhere Konzentrationen spielt die Anderung 
der Dielektrizitatskonstanten eine bedeutende Rolle,! deren Einfluf 
wir spater einer gesonderten Betrachtung unterziehen werden. Die 
von den Ionenladungen herriithrende freie Energie der Lésung ist 
gegeben durch 








F “ KV (xa)? ‘ 
—F — G=71 : (in (1+%a)—na + wee 
(Bezeichnungsweise wie bei Debye und Hickel.) 
Da 
‘0G 8% \ 4 T aD? 
(Se) Gr) =— Sur tase (' + par) 
8x /, oT, SIT 1+xa D dT 
und 
0G kV [ “a (xa)?|dina * 
2 fl Ss hihd scinai te ticks 
a) a7 ar”. 4a 3 [3in (1-+na) — fyua Rye 
so wird 
Pfs kx? VT bit. elt 
are Sil 1+xa \ D aT 
= xa se Boon a 
All 3 31n (1 4-%a) ano g neo eae 4a + par Pi wi ° (5) 





1 E. Hiickel, Phys. Z., 27, 93, 1926. 


OG\ /8x 
2 Den Ausdruck (5) (53) allein beniitzt Bjerrum (I. c.); den vollistandigen. 
% c 


Ausdruck hatten Gro8$8 und Halpern (I. c.) verwendet. 


246 Ph. GroB, 


Die Funktion in der eckigen Klammer kann fir genitigend kleine 


Argumente in eine Potenzreihe entwickelt werden 











yes JT VT f T dD’ 
oar Taag(!+ D aT) ~ 

kT?x dina 2 3 (5a) 
pea a? ali — 2a + 3 nay. aes: 





dina ev na 
man sieht, dafi der mit eine multiplizierte Ausdruck fiir 


dina 

aT 
‘Konzentration c= 0-1 mit dem ersten von gleicher Gréfenordnung 
wird. Rechnet man wie gebraduchlich auf ein Mol Salz, setzt die 
Konzentration in Mol pro Liter und rechnet fiir ein einwertige 
Elektrolyte bei Zimmertemperatur, so erhdlt man, den Ionenradius 
in Angstrémeinheiten ausgedrickt 





— 0°01, fiir einen mittleren Ionenradius a=34A, bei einer 


scthia $ sat ” (x) cal (5b) 








i 448 V6 
1+¥x a 


y=): 327 a V/c, 9 (4) = = 1, [in 42)—e( + 2— *) 


Die Funktion 9 (*), die fiir kleine Argumente mit x? geht, ist von x= 0-4 
bis «= 1°1 gut als Gerade, im hdheren Bereich bis *=3 als sehr gestreckte 
héhere Parabel darstellbar. 


Fur die differentielle Verdiinnungswadrme findet man 
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dina Ku,T? a2 at ts | (6') 
‘WaT 8 Ilxa, : ran 
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In der folgenden Tabelle 1 vergleichen wir fiir einige Extrem- 
falle der Bjerrum’schen Zusammenstellung gemessene und _be- 
rechnete Werte. Der Rechnung wurden plausible mittiere [onen- 
radien zugrunde gelegt. Die Temperaturabhangigkeit des Ionenradius 
wurde passend gewdhlt. Da die Konzentrationen zu hoch sind, um 
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die Debye-Hiickel’sche Theorie streng anwenden zu diirfen, wurde 
kein Wert auf besondere numerische Ubereinstimmung gelegt. Es 
soll nur gezeigt werden, dai man die grofen individuellen Unter- 
schiede leicht wiedergeben kann. 





























Tabelle 1. 
| , i é | ’ , dina 
Salz US90  | 400 UR? | (UR | a) B ape 10-3 | 
: , . ————| 
| se 41 109 | 195 337 Pee meee | ae 
a ‘ 
| 46 98 | 156 214 
27 59 87 120 35 0 0 
LiNOs | ; i 
| | 29 60 91 122 | 
A ‘leat paling As adel ematical l+ 6:45/— 6°5 
a P 
acs Sie 08 |). $646 7 0 a 
exo, f, — 139 | 389 | —701 | —1416 | 1-5 |-+-23-2 | 36 | 
2) | 
3)! —190) —s86 | —s03 | — 1304 











Unter U#®° sind angegeben integrale Verdiinnungswirmen von 1 Mol Salz 
gelést in 200, 100, 50, 25 Molen Wasser bei Verdiinnung auf 1 Mol Salz geldst 
in 400 Molen Wasser. Die oberen Zeilen enthalten gemessene, die unteren be- 
rechnete Verdiinnungswarmen. Unter f steht der Faktor, mit dem die Funktion 9 (+) 
multipliziert wurde. Fiir LiNO, tibernehmen wir die von Bjerrum berechneten Werte. 


In der kleinen Tabelle 2 vergleichen wir die von Nernst 
und Orthmann gemessenen Warmeténungen, die beim Vermischen 
von 15 cm* der Lésung von der Konzentration c, mit 900 cm” 
Losung von der Konzentration c, auftritt mit Werten, die man 
dina 
dT 


der Tabelle 1 berechnet. (Die Messungen k6énnen in einzelnen 
fallen um einige Hundertstel Kalorien falsch sein. Auf eine nahere 


unter Zugrundelegung der individuellen Konstanten a und 


Tabelle 2. 














Salz Cy | Cy | Ogef. Ober. 
meee haere | | | 
 witaieeie Meads O° 00011 + 0°08 +.0°13 
| 0-03 0: 0027 + 0:03 +-0°015 | 
ROA . aeoeit 0-4 0-0016 — 0-02 +002 | 
: BNGy .. fis C4 bs: O°) 0-0016 — 0°15 — 0°07 | 
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Diskussion gehen wir nicht ein, es kommt uns auch hier nu; 
darauf an, zu zeigen, daf} die individuellen Unterschiede auch dieser 
Versuche darstellbar sind.) 


Wir haben noch die Diskussion des Einflusses der Anderung 


der Dielektrizitatskonstante auf die Verdiinnungswdrme nachzutrage). 
Wir beschranken uns hierbei darauf, das Ion als Kugel vom 
Radius @ anzusehen, und sehen vom Potential, das von der lIonen- 
atmosphare herrthrt, ab. Fuir die elektrische Energie der Ionen in 
der Lésung erhalten wir 





sts yer ie N ae a a (Bezeichnungsweise wie bei 
eee se Re ee ti Debye und Hiickel): 
mit 
1 1 
— — —(1+a¢) 
yo Bets iF 


wird deren konzentrationsabhangiger Teil flr 1 Mol Salz 


Le? ac - we oe | 
2 aD, y27 (L=Loschmidt’sche Zahl) 





UU = 


und die Energie der Lésung fiir 1 Mol Salz 
d a 











Le 
eee Re ee oe ere 23 iin — 
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Setzt man Zahlenwerte ein und driickt den [onenradius in 
Angstrémeinheiten aus, so erhalt man fiir bindre Elektrolyte 


406.108 r aD,)) : 
way ‘ - (4a) 


a 


Yo +p, aT 





dina dina 
Lar amar aaa 


Setzt man den Ausdruck in der eckigen Klammer, tuber den 
nahere Daten nicht zur Verfiigung stehen, willkirlich gleich 1, was 
geringfiigigen Anderungen der GréSen « und a mit der Temperatur 
entspricht, so ist dieser Ausdruck, der linear in c geht, fir «—0'!, 
a-—3A. in 0:1 norm. Lésung etwa ein Siebentel, in 1 norm. 
Lésung schon mehr als die Halfte so gro wie der erste, nur von / 
abhaingige Teil der Energie in (6). 


4. In konzentrierten Loésungen spielt der letzte Ausdruck 
sicher eine Rolle, auferdem k6énnen chemische Umsetzungen 
(Hydratation LiCl!) bemerkbar sein. Fiir die verdiinnten Losunge! 
geniigt die der Theorie durchaus gemafe (in extremen Fallen 
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allerdings recht betrachtliche) Temperaturabhaingigkeit des lIonen- 
radius. Der Ionenradius ist eingefihrt als der Abstand, bis auf den 
sich dem als Kugel gedachten Ion andere Ionen nahern k6nnen. 
Diese modellmafige Einfiihrung ist dort, wo es sich nur um Kor- 
rekturen handelt, genigend. Fir die Berechnung der Verdiinnungs- 
warmen ist die Funktion, die den Ionenradius enthdlt, sehr wesent- 
lich. Eine Anderung, etwa in der Art, daB die bisherige Funktions- 
form nur annaherungsweise bestehen bleibt, kénnte die Zahlenwerte 


| a= ) sehr a4ndern, weshalb man auf sie auch kein besonderes 


Gewicht legen darf. Hiezu kommt noch ein zweiter Umstand. Eine 
Zusammenstellung der Zahlenwerte der Ionenradien einzelner Salze 
etwa aus. Gefrierpunktsmessungen! zeigt fiir Nitrate, Jodate, 
Bromate und Chlorate besonders kleine Ionenradien. Es ist durch 
neuere Messungen der Dielektrizitatskonstanten von Elektrolyt- 
l6sungen wahrscheinlich geworden, dai diese Ionen, bei denen ein 
hoheres Dipolmoment von vornherein nicht auszuschliefen ist, die 
Dielektrizitatskonstante des Wassers erhdhen.? Nimmt man Linea- 
ritat der Erhédhung der Dielektrizitaétskonstante mit der Konzentra- 
tion an, so miUiBte die Anderung pro Mol Salz allerdings recht 
hoch sein. Es scheint aber diese Linearitat in dem in Betracht 
kommenden Konzentrationsbereich weder experimentell noch theo- 
retisch sichergestellt. Sind die individuellen FEinfliisse in der 
lonenaktivitat aber nicht nur durch die Ionenabmessungen allein 
gegeben, so hangen die Verditinnungswaérmen um so mehr von 
diesen anderen individuellen GréSfen und ihrer Temperaturabhangig- 
keit ab. 

Ohne Riicksicht auf andere (nicht thermodynamische) Untersuchungsergeb- 
nisse kann eine Verminderung der Ionenaktivitat formal auch auf teilweise (sehr 
grofe, doch praktisch nicht vollkommene) Dissoziation, die Verdiinnungswarme 
dann durch entsprechend grofe molare Dissoziationswarmen bei geringfiigiger Nach- 
dissoziation gedeutet werden, die Ergebnisse miiSten dem verallgemeinerten Ver- 
dunnungsgesetz entsprechen. 


Die unbefriedigende Unbestimmtheit in der Art des indivi- 
duellen Parameters, der fiir die Verdiinnungswérme mafigebend 
ist, macht sich ebenso bei Zerlegung der Verdiinnungswarme in 
verschiedene Anteile (Hydratation usw.) und bei der Berechnung 
der Temperaturabhangigkeit von lIonengleichgewichten bemerkbar. 

Zusammenfassend kann man wohl sagen: die Messungen der 
Verdtinnungswarme widersprechen der neuen Theorie der starken 


1 O. Redlich, Phys. Z., 26, 199, 1925; N. Bjerrum, Kgl. Danske Vid 
Se'sk, mat. fys. Medd. VII, 9, 12, 32, 1926. 

2 Hellmann u. Zahn, Ann. d. Phys., IV, 8/, 711, 1926. Ahnliche Be- 
trachtungen zur Deutung negativer Ionenradien: O. Scharer, Phys. Z., 25, 157, 
1924; vgl. auch: T. H. Gronwall u. V. K. La Mer, Science, 64, 122, 1926. 
Uber Léslichkeitsbeeinflussung von Kalziumjodat in konzentrierten Lésungen, die 
vine aéhnliche Deutung erfahren kann, wird noch berichtet werden. 
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Elektrolyte nicht. Die Verdiinnungswarmen sind durch individuelle 


Eigenschaften (Ionenabmessungen, Anderung der Dielektrizitats- 
konstante und ihren Temperaturabhangigkeiten) bestimmt. 


Wien, I. Chemisches Laboratorium der Universitat. 





Anmerkung bei der Korrektur: 


Durch die Untersuchung von H. A. Kramers (Koninkl. Akad. 
Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd., 35, 1153, 1926) wird dic 
theoretische Berechtigung der bisherigen Einfiihrung des Ionenradius 
sehr in Frage gestellt. Neue Messungen zeigen das von der Theorie 
der starken Elektrolyte verlangte Abnehmen individueller Unter- 
schiede mit fallender Konzentration (Vorzeichenwechsel bei KNO,) 
(E. Lange und G. Messner, Naturwissenschaften, 15, 521, 1927). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Studien iber «-Brom- und Oxyaldehyde 


Von 


Rudolf Dworzak und Paula Pfifferling 
(Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat Wien) ! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Als bei Versuchen tiber eine weitergehende Bromierung von 
Acetaldehyd, welche der eine von uns?* in letzter Zeit angestellt 
hatte und die zur Darstellung des Dibromacetaldehydacetals fihrten, 
sich die Vorteile der Acetalisierung des rohen Bromierungsgemisches 
nach Freundler und Ledru*® zum Zwecke der Aufarbeitung in 
Form der Acetale erwiesen hatten, schien uns die Gelegenheit ge- 
geben, auch erneut an das Studium der Bromierung hoherer ali- 
phatischer Aldehyde heranzutreten, zumal seit den grundlegenden 
Arbeiten auf diesem Gebiet* sich nur vereinzelte diesbeztigliche 
Literaturangaben finden® und die hiebei zu erwartenden, stets in 
z-Stellung bromierten Aldehyde, beziehungsweise Acetale fiir ver- 
schiedene Umsetzungen von Interesse sind. °® 

A. Franke hatte gezeigt, daf man durch Bromierung von 
Paraldehyden bei tiefen emperaturen bromierte Paraldehyde er- 
hilt, aus denen er dann durch Erhitzen und Destillation auch 
den monomeren Bromaldehyd darstellen konnte. Beim Isobutyr- 
aldehyd verlaufen die erw&hnten Reaktionen sehr glatt und der 
trimere Bromisobutyraldehyd wurde in guter Ausbeute und schénen 
Krystallen erhalten; auch die Depolymerisation gelang gut. Die 
Versuche auf analoge Weise aus Parapropionaldehyd den Para- 
brompropionaldehyd darzustellen, lieferten ein viel ungiinstigeres 
Ergebnis. Es gelang nur in sehr geringer Menge den Parabrom- 
aldehyd darzustellen. 

Aus dem eben erwaéhnten Grunde wahlten wir zundchst den 
Propionaldehyd zum Gegenstand unserer Untersuchung. 





1 Dem Vorstand des Analytischen Universitaétslaboratoriums Herrn Professor 
Dr. A. Franke gestatten wir uns an dieser Stelle den aufrichtigsten Dank aus- 
zusprechen fiir das dauernde Interesse, mit dem er unsere Arbeit unterstiitzte. 

2 R. Dworzak, Monatshefte fiir Chemie, 26, 253. 

3 C. r., 140, 795 und Bull. (4) 7, 73. 

tf A, Franke, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 205 und 210; A., 3517, 421. 

5 Z. B. Nef, A., 335, 264; E. Spath, Monatshefte fiir Chemie, 4/, 321. 

6 Vgl. E. Spaith, Monatshefte fiir Chemie, 4/, 321; ferner als Ausgangs- 
materialien fiir die im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit beschriebene Darstellung 
der entsprechenden a-Oxyaldehyde, deren eingehendes Studium noch aussteht. 
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I. Bromierung des Parapropionaldehyds. 


Den fiir unsere Versuche verwendeten Propionaldehyd stellten wir durch 
katalytische Dehydrierung von Propylalkohol am Messingkatalysator bei zirka 530° 
her.1 Die Ausbeuten an im Kohlenséurestrom destilliertem Aldehyd (Kp. = 49°) be- 
trugen stets ungefihr 60°/, der Theorie; daneben wurde noch unveriinderter Alkoho| 
riickgewonnen. 

Die Polymerisierung des Aldehyds bewirkten wir nach Franke und 
Wozelka? durch Einleiten einiger Blasen Salzsiuregas unter Kiihlung durch Kiilte- 
mischung. Nach Eintritt der Erwarmung und Triibung blieb das Produkt langere 
Zeit in der Kalte stehen, wurde dann bei 50 mm (Kp.5,9 = 86 bis 87°) destilliert: 
Ausbeute zwischen 65 und 85°/, schwankend. 


Die Bromierung des Parapropionaldehyds wurde im_ wesent- 
lichen so vorgenommen, wie es Freundler und Ledru®? fiir den 
Paracetaldehyd angeben, d. h.:: 

In einem grdBeren, starkwandigen GlasgefaB, durch dessen 
Stopfen’ ein mdglichst dichtschlieBender Rihrer, ein Thermometer 
und ein Tropftrichter in das Reaktionsgefa8 tauchen und das im 
Stopfen noch ein Chlorcalciumrohr tragt, wird der reine, trockene 
Parapropionaldehyd auf — 10° abgekihlt. Hierauf 1a8t man langsam 
unter Ruhren das Brom durch den Tropftrichter zutropfen und 
regelt das Tempo so, dafi die Temperatur des Reaktionsgemisches 
nie tiber — 5° ansteigt. 


a) Einwirkung von zwei Atomen Brom auf ein Mol Aldehyd: 


Zunichst untersuchten wir in der oben beschriebenen Weise die Einwirkung 
von 2 Atomen Brom auf ein Mol Aldehyd. Anfangs ist die Reaktion ziemlich heftig. 
sie wird spater weniger energisch; wenn alles Brom hinzugefiigt ist, wird noch un- 
gefahr 1 Stunde unter Kiihlung for’ riibrt, wobei Entfarbung® eintritt. Dann werden 
unter guter Kiihlung fiir jedes Moi ldehyd 200 cm? absoluten Alkohols zugeseizt; 
unter Selbsterwairmung auf 40 bi~ 80° tritt hiebei die Acetalisierung ein. Das ke- 


aktionsprodukt bleibt noch tbs “f in der Kalte stehen und wird dann in 2 bis 
41 Wasser ausgegossen; e sich ein schweres Ol ab, das nach Dekanta- 
tion des Wassers mit Athe .sgmmen wird; die Atherlésung wird anhaltend 


mit kalter Sodalésung gewasvuen, bis sie héchstens noch ganz schwach gefirht 
erscheint.6 Nach Waschen mit Wasser wird die Atherlésung mit Chlorealcium ge- 


1 Nach der im hiesigen Institute vielfach gut bewaéhrten Methode; v¢l. 
Franke und Gréger, Monatshefte fiir Chemie, 43, 55. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 33, 349. 

3 L. c. 

4 Obwohl als Ausgangsmaterial Paraldehyd angewendet wird, sind die stéchiv- 
metrischen Angaben der Ubersichtlichkeit halber hier wie im folgenden auf das 
’ einfache Aldehydmolekiil bezogen. 

5 Bei manchen Versuchen trat nicht véllige Entfarbung ein, doch war das 
Reaktionsprodukt stets am Ende ziemlich hell gefarbt; diese Unterschiede scheinen 
iibrigens belanglos zu sein. 

6 Oft nimmt die Farbe beim jedesmaligen Waschen mit der Sodalésung ab. 
um sich nach kurzem Stehen wieder zu vertiefen; jedenfalls ist es empfehlenswer'. 
das Waschen mit Sodalésung nicht zu friih abzubrechen, da sonst die endgiiltige: 


Destillationsprodukte geringe Beimengungen enthalten, welche die nach den Destil- 
lationen farblos erhaltenen Kérper nach kurzem Stehen wieder verfairben und aucli 
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‘rocknet, der Ather abdestilliertt und der Riickstand (goldgelbes Ol) im Vakuum 
fraktioniert. Neben einem geringen, gew6hnlich gelb gefirbten Vorlauf (wahrschein- 
lich freier Bromaldehyd) erhalt man durch drei- bis viermaliges sorgfaltiges Destil- 
licren! schlieBlich nur zwei gréBere Fraktionen; die Hauptfraktion vom Kp.o = 68 
bis 72° (Siedepunkt des Monobromacetals: Kp.g = 69°) und daneben etwas Dibrom- 
acetal vom Kp.g = 91°. Auferdem verbleibt stets ein betrichtlicher, bis 105° (9 mm) 
nicht tibergehender Riickstand, gew6hnlich dunkel gefarbt, atherldslich. Seine Destil- 
lation gelingt im normalen Vakuum kaum mehr ohne erhebliche Zersetzung; seine 
Aufarbeitung durch Destillation im Hochvakuum samt den zugehdérigen Analysen 
wird daher spater? beschrieben werden. 


Bei wiederholten Versuchen, die, ausgehend von 60 bis 200 ¢ 
Paraldehyd in der oben geschilderten Weise durchgefiihrt wurden, 
betrug die Ausbeute an reinem Monobromacetal im Durchschnitt 
stets ungefahr 30°/, der Theorie; daneben waren unvermeidlich 
ungefahr 15°/, Dibromacetal vorhanden; es scheint also die Bro- 
mierung teilweise schon weiterzugreifen, bevor alle Molekiile ein- 
fach bromiert sind. 


Das Monobromacetal 
OC.H, 


o 


A 
CH,.CHBr. CH 
OC5H, 


ist eine wasserklare, leichtbewegliche Fliissigkeit (Kp., — 69°*) und 
wenn es ganz frei von Zersetzungsprodukten und Bromaldehyd 
ist, von scharfem, aber nicht unangenehmem Geruch; andernfalls 
riecht es du®erst stechend. Bei Aufbewahrung in verschlossenen 
GefaBen ist ganz reines Bromacetal auch lange Zeit ohne Ver- 
farbung haltbar. 
Die Brombestimmung ergab: 
I. Nach Liebig: 0°3794 4 Substanz......0°3508 g AgBr, 39°340/) Br 
Il. » Carius: 0°2057 ¢ h. ridkoiiged ee 0O°'1895¢ » 39°20 » 4 


Pts Mee Cobb eg Oar o a.o ons pa.0n.s ois nrc otc cect vege mee nees 37°9 » 


b) Einwirkung von 4 Atomen Brom auf 1 Mol Aldehyd. 


Die Einwirkung von 4 Atomen Brom auf 1 Mol Aldehyd nimmt duBerlich 
denselben Verlauf, doch ist vdéllige Entfarbung des Bromierungsgemisches nicht zu 
erreichen; erhalten wird hauptsichlich Dibromacetal, daneben auch Monobromacetal 
und hochsiedende Ko6rper. 





durch 6ftere Destillation sich nicht beseitigen lassen. Andernfalls ist aber das reine 
sromacetal vor Staub geschiitzt sehr lange farblos zu erhalten. 

7 1 Die Trennung der Gemische erfolgt nur allmahlich und oft unter namhafter 
Anderung der Siedepunkte der einzelnen Fraktionen, so da man bei der ersten 
Destillation nicht innerhalb zu enger Grenzen auffangen darf, dann aber zweck- 
maBig jede Fraktion fiir sich erneut destilliert. 


2 Siehe Absatz I, c. 

38 Stormer, A., 312, 271: Kp.yg47 = 74 bis 75°. 

4 Es war auch durch wiederholte Reinigung nicht méglich, ein Produkt zu 
erhalten, dessen Halogenwert besser mit der Theorie iibereinstimmt; dies scheint 
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58 g¢ Parapropionaldehyd+320 g Brom ergaben 20 ” reines 
Monobromacetal vom Kp., = 69° und 87 g Dibromacetal vom 
Kp.g = 91°, daneben noch hochsiedende K6rper. 


Das Dibromacetal 
OCH; 


CH,.CBra.CH 
OCH; 


stellt eine schwere, im frisch destillierten Zustand farblose Fltssig- 
keit von anndhernd demselben Geruch wie das Monobromaceta! 
dar. Kp., = 91°. Die Halogenbestimmung nach Liebig ergab: 


S773 £ Suess 6 ww ce eb Ve 08 0°3630 ¢ AgBr, 55°70, Br; 
ber. fiir C7H,40oBry ON Se a ee ee eee ae 55°13 ” 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkts- 
methode in Benzol (25 cm* = 21°90 g) ergab: 


O°SGae py Gubstane 63.605. Bes 0°705° Depression, M = 285°7 
2°1418 ¢ ih Os dap pitas 0a bu 1°635° > M = 305 
ber. fiir CzHy4O0oBry Sr ee ak ek ee ee eee ew be © ee we ee M = 290°0 


c) Untersuchung der bei der Bromierung entstehenden 
hochsiedenden Produkte 


Die bis ungeféhr 105° im gewdédhnlichen Vakuum nicht iibergegangenen 
Kérper, welche cin schweres und dickliches, braungefirbtes Ol darstellten, wurden 
aus mehreren Versuchen vereinigt, in Ather geliést und, nachdem die Atherlisung 
durch Waschen mit Sodalésung und hierauf mit Wasser gereinigt und tuber Chlor- 
calcium getrocknet war, das Lisungsmittel abgedampft. Beim Erhitzen im Vakuum 
von 9 mm gingen bis 110° nur unerhebliche Mengen iiber. Der Rest wurde unter 
weiter vermindertem Druck destilliert und bei einem Vakuum von 2 bis 3 mm ging 
bei ungefiihr 130° ein dickes, schweres, hellgelb gefirbtes Ol mit ziemlicher Kon- 
stanz des Siedepunktes tiber. Seine Menge war nicht gering und aus mehreren 
Bromierungen erhielten wir tiber 100 g, aus denen sich die vorerwahnte Fraktion 
dureh zwei- bis dreimalige Destillation bei 3 mm sehr rein darstellen lief. Daneben 
sind geringe Mengen noch héher siedender Produkte vorhanden, deren Aufarbeitung 
unterbleiben muBte. 


Die Substanz vom Kp.,_, = 130°, die sich ebenfalls als be- 
standig erwies und sogar lingere Zeit ohne Verfarbung aufbewahrt 
werden konnte, wurde der vollstandigen Elementaranalyse unter- 
worfen. 


Halogenbestimmung nach Liebig: 
0°1869 ¢ Substanz ......... 0°2743 ¢ AgBr, 62°460/, Br. 





immerhin erklirlich, wenn man bedenkt, da8 dem Siedepunkt nach sowohl unter- 
halb (Bromaldehyd!) als auch oberhalb (Dibromacetal!) des Monobromacetals Kérper 
mit wesentlich gré®erem Bromgehalt liegen. 
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Halogenbestimmung nach Carius: 


0°2037 ¢ Substanz ......... 0°2983 ¢ AgBr, 62°329), Br. 
Verbrennung: 

0°2332 g Substanz ........... 0°2181 g CO,, 25°5 9%, C 

0°2332 ¢ We CRANES ss bi 0°0829 ¢ H,O, 3°98 H. 


Molekulargewicht nach der Gefrierpunktsmethode in Benzol 
(25 cm* = 21°90 g): 
0°3537 ¢ Substanz....... 0°210° Depression, M = 392°7 
ee cre at 0°403 » M = 393°5. 


Zur Aufklarung der Konstitution dieser Substanz, die ihrem 
eanzen Verhalten nach ein einheitlicher K6rper zu sein scheint, 
auf experimentellem Wege wurde zundchst kein Versuch unter- 
nommen, da hiebei betrachtliche Schwierigkeiten zu erwarten sind. 
Die nachstehend gegebenen Uberlegungen diirften sie jedoch mit 
vroBer Wahrscheinlichkeit festlegen. 

Bei der Bromierung des Acetaldehyds nach Freundler und 
Ledru findet man stets in geringer Menge, wenn die Temperatur 
wihrend der Bromierung zu hoch steigt in gré®erer und beim 
Bromieren ohne Kihlung bis zu 80°/, einer Substanz vom 
Kp.,, — 147° (Kp., = 140°), die in reinem Zustand beim Abkithlen 
leicht zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Sie wurde von den 
Genannten als Tetrabrombutyraldehyd erkannt, welcher dadurch 
entsteht, da8 sich 2 Molektile des gebromten Aldehyds zu einem 
Dibromcrotonaldehyd kondensieren; durch Addition von Brom an 
die Doppelbindung in demselben entsteht daraus Tetrabrombutyr- 
aldehyd nach folgenden Gleichungen: 


CH,Br.CHO+CH,Br.CHO -— CH,Br.CH = CBr.CHO 
CH,Br.CH = CBr.CHO+Br, > CH,Br.CHBr.CBr, ‘CHO 


Beim Studium der Chlorierung des Acetaldehyds fand man 
bekanntlich ein ahnliches Produkt,! das jedoch in diesem Falle 
durch Kondensation (Crotonisation) eines chlorierten mit einem noch 
unchlorierten Acetaldehydmolekiil entsteht und demgemad8 zu einem 
Trichlorbutyraldehyd (Butyrchloral) fiihrt nach den Gleichungen: 


CH, .CHO+CH,CI.CHO + CH,.CH = CCI.CHO 
CH,.CH = CCl.CHO+Cl, > CH,.CHCI.CCl,.CHO 


Der merkwiirdige Unterschied im Verhalten bei der Chlorie- 
rung und Bromierung ist trotz der diesbeztiglich von Freundler 
unternommenen Versuche eigentlich nicht geklart. 

Es war nun naheliegend auf Grund einer den obigen analogen 
Reaktion die Konstitution des vorliegenden Korpers zu deuten 





1 Kramer und Pinner, B., 3, 383; B., 8, 1561; Freundler, C. r., 14 
684; Bl. (4) 7, 68, 201, 203. 
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Beim Propionaldehyd kommt nur die Kondensation zwischen einem 
bromierten und einem unbromierten Aldehydmolektil in Frage, da 
nur das gar nicht bromierte Molekul die fiir den einen Bestand- 
teil der obigen Reaktion erforderlichen 2 H-Atome am a-C-Atom 
noch tragt. 


CH,.CHBr.CHO+CH,.CHO — CH, .CHBr.CH == C .CHO 
| | Brommethyl- 
CH, CH, athylacrolein 


CH, .CHBr.CH = C.CHO+Br, - CH,.CHBr.CHBr.CBr.CHO 


| | 
CH, CH, 


Die fttiher angefiihrten Analysenzahlen entsprechen absolut 
nicht der letztgenannten Formel, liefern aber eine tiberraschend 
gute Ubereinstimmung, wenn man annimmt, da8 der erwdahnte 
KXOrper in Form seines Halbacetals vorliegt. 


C H Br M 
fo ae errr 25°5 3°98 62°46 \ 392°7 
boecaet dad 
Ber. fiir CgH,,O.Brg. .... 25°15 3°93 62°5 383° 1 


Die Annahme, da dieser Kérper, den man als eine Tribrom- 
dimethyltetrose bezeichnen kann, unter den gegebenen Bedingungen 


leicht in sein Halbacetal 
OCH, 


VA 
CH,.CHBr.CHBr.CBr.CH 


Foes 
CH, OH 


Ubergehen miuiBte, erscheint nach den Literaturangaben Uber Ent- 
stehung und Eigenschaften der Halbacetale polyhalogenierter Alde- 
hyde keineswegs willktirlich.1 Nach dem Vorstehenden diirfte man 
der Substanz wohl mit einigem Recht die angefihrte Formel zu- 
erkennen, solange ihre Konstitution nicht experimentell einwandfrei 
sichergestellt ist. 


Um unsere Erfahrungen auf ein anderes, mdglichst ver- 
schiedenes Glied der homologen Reihe der aliphatischen Aldehyde 
auszudehnen, wdahlten wir zu weiteren Studien die Bromierung 
des Onanthols. 


II. Bromierung des Para6dnanthols. 


Das Onanthol wurde durch Destillation von Rizinus6l im Vakuum erhalten. 
Kp.o, == 58°. Aus 1 kg Rizinus6l wurden ungefaéhr 145 ¢ Onanthol gewonnen. Zur 





1 Insbesondere Freundler, BI., (4) 7, 201, tiber das Halbacetal des Butyr- 
chlorals. 
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Polymerisation wurden nach Franke und Wozelka! einige Blasen Salzsiuregas 
ing das gut gekuhlte Onanthol eingeleitet Der Paraldehyd erstarrte sofort zu ciner 
schwach gefarbten Krystallmasse; dieselbe wurde in ungefahr der gleichen Menge 
Ather aufgenommen, mit Sodalésung gewaschen, getrocknet und _ destilliert. 
Kp yo = 201°. Ausbeute 60 bis 90°’. 


Die Bromierung erfolgte durch Einwirkung: von 2 Atomen 
Brom auf 1 Mol Aldehyd in der beim Propionaldehyd beschriebenen 
Weise. Zu dem auf -—6° gekihlten Paradnanthol wurde langsam 
unter bestandigem Rihren die entsprechende Menge Brom zuge- 
tropft und nach Beendigung mit absolutem Alkohol acetalisiert. 


90 g Paraénanthol wurden mit 126 ¢ Brom behandelt. Von dem Reaktions- 
produkt der Bromierung waren vor der Acetalisierung 60 g¢ entnommen worden in 
der Hoffnung, vielleicht das bromierte Para6nanthol zur Krystallisation bringen zu 
kénnen.2 Da die diesbeziiglichen Versuche zu keinem befriedigenden Resultat 
fiihrten, wurde der Rest mit absolutem Alkohol acetalisiert, mehrere Stunden im 
Eisschrank stehen gelassen, in 2 7 Wasser ausgegossen, letzteres dekantiert, das O! 
mit Ather aufgenommen, mit Sodalésung und Wasser gewaschen und mit Chlor- 
calcium getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde zuniichst im gewéhn- 
lichen Vakuum bis 100° erhitzt und hierauf im Hochvakuum destilliert.? Durch 
mehrmalige Destillation wurden schlieBlich erhalten: 

25 g einer Substanz vom Kp. 61 bis 62° bei 2 mm, 
D0 gf » » » » OL » O92 .» 1 mm. 

Beide Substanzen gingen fast restlos bei den angegebenen Temperaturen 
farblos iiber; die héhere Fraktion blieb farblos, die niedere farbte sich allmiihlich 
dunkel. Die Summe der beiden reinen Produkte stellt eine Ausbeute von ungefahr 
60°), der Theorie dar; dieselbe ist als relativ gut zu bezeichnen und insbesondere 
sogar besser als die bei der Bromierung niederer Aldehyde erzielten Ausbeuten. 


Durch die Halogenbestimmung erwies sich die Fraktion vom 
Kp., = 62° als das freie #-Broménanthol 


CH, .CH, .CH,.CH,.CH,.CHBr. CHO. 


Wegen der leichteren Zersetzlichkeit desselben zeigt der 
3romwert keine besonders gute Ubereinstimmung mit dem _ er- 
rechneten, doch schlieBt die Analyse zusammen mit den Ejigen- 
schaften des K6rpers (niedrigerer Siedepunkt, leichtere Zersetzlich- 
keit, vgl. tbrigens auch die gegen Ende dieser Arbeit erwahnte 
Umwandlung dieses Korpers in das a-Oxyénanthol) wohl jeden 
Zweifel aus. 


Halogenbestimmung nach Liebig: 


0°3912 ¢ Substanz,.........0°3700 ¢ AgBr, 40°259%, Br, 
ber. a C,H,,0Br eee ee eeoceeeeeeseseeeesreses 41°45 » 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 349. 

2 Analog wie beim Parabromisobutyraldehyd; A. Franke, Monatshefte fur 
Chemie, 21, 205 ff. 

3 Bei einem Versuch der <Aufarbeitung der Bromierungsprodukte durch 
Destillation im gew6hnlichen Vakuum war namhafte Zersetzung eingetreten. 


—_—_—_—_——_—_—_—_—_—_—_—_—————— eS 
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Die hohere Fraktion (Kp., = 92°), die auch vollkommen un- 
zersetzt haltbar ist, erwies sich als das Acetal des a-Broménanthois 


OC3H; 
CH3.CH,.CH,.CHy.CHy.CH,.CHBr. CH 


OCH; 
und lieferte einen gut mit dem berechneten tibereinstimmenden 
Bromwert. 


Halogenbestimmung nach Liebig: 


0°2028 g Substanz.......... 0°1420 g AgBr, 29°8 9%, Br, 
ber. fiir C1,Ho302Br ee ee ee eee tC ee ee a ee 29°96 » 


Aus den Versuchen ergibt sich demnach, da die Bromierung 
des Onanthols nicht nur ebenso glatt verlauft, wie die niederer 
Aldehyde, sondern vielleicht noch eindeutiger, da — wie man aus 
der besseren Ausbeute und der geringeren Menge undestillierbarer 
Riickstande schlieBen kann — die bei den niederen Aldehyden 
leicht stattfindenden Kondensationsreaktionen in den Hintergrund 
treten. Wenn man die Aufarbeitung im Hochvakuum vornimmt, 
ergeben auch die héheren Siedepunkte der entstandenen Substanzen 
‘keine Schwierigkeiten. 


Im Vorstehenden wurde die Anwendbarkeit der Methode der 
Bromierung von Paraldehyd bei tiefen Temperaturen! und der 
Aufarbeitung der erhaltenen Produkte nach der Acetalisierung durch 
absoluten Alkohol? auf aliphatische Aldehyde im allgemeinen ge- 
zeigt und wir konnten in den beiden von uns gewédahlten Fallen zu 
den entsprechenden a-Bromacetalen gelangen sowie auch die Natur 
der Nebenprodukte im wesentlichen aufklaren. 

Durch die Méglichkeit ihrer mannigfachen Umsetzungen ver- 
sprechen die erwdhnten a-Bromprodukte der Aldehyde eine ge- 
wisse Bedeutung; eine der theoretisch einfachsten Umsetzungen, 
naémlich die Verseifung zu den entsprechenden a-Oxyaldehyden, 
haben wir im zweiten Teil unserer Arbeit durchgefiihrt. 

Wenn man von den der Zuckergruppe angehdrenden Ver- 
bindungen absieht und zundchst nur Oxyaldehyde in Betracht 
zieht, die im Molekiil nur je eine Oxy- und Oxo-Gruppe enthalten, 
so findet man als die am besten und mit der gré8ten Zahl von 
Gliedern bekannte Gruppe die der 8-Oxyaldehyde (Hydracrylaldehyd 
und die Aldole), wohl wegen der relativ leichteren Zugénglichkeit 
der Aldole aus einfachen Aldehyden. Erst in neuerer Zeit hat 
Helferich® eine Anzahl von y- und 6-Oxyaldehyden und solche 


1 A. Franke, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 205. 


* Freundler und Ledru loc. cit: zur Darstellung des Bromacetaldehyd- 
acetals. 

3B, 52, 1123, 1800; 54, 930, 2640; 55, 702; 56, 2088; 52, 1911; 
53, 1246. 
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mit noch weiterer Distanz der beiden charakteristischen Gruppen 
auf allgemeingiiltige Art durch Ozonidspaltung hergestellt und 
eingehenden Untersuchungen unterzogen. Von Interesse — nament- 
lich im Hinblick darauf, da sie die meist charakteristische Gruppe 
des Zuckermolekiils (die der Oxygruppe benachbarte Oxogruppe) 
in isolierter Form darstellen — sind jedoch auch die a-Oxyaldehyde. 
Die Zahl der bekannten Vertreter ist bisher gering;! auch st68t 
ihre Darstellung auf gewisse experimentelle Schwierigkeiten. Am 
lingsten bekannt und auch nach einigen Methoden zuginglich ist 
der Glykolaldehyd.? Im Jahre 1900 konnte A. Franke?® den a-Oxy- 
isobutyraldehyd aus dem analogen Bromaldehyd darstellen und 
zum Studium interessanter Umsetzungen heranziehen,* wenn auch 
seine Isolierung sich nicht als leicht erwies. 

Beziiglich des Milchsaéurealdehyds dagegen war Nef® noch 
1907 zu dem Schlu8 gekommen, dafi derselbe nicht existenzfahig 
sei, da alle seine Darstellungsversuche mifgliickt waren. Im 
folgenden Jahre versuchte nun A.’ Wohl ebenfalls zundchst den 
theoretisch klarsten Weg der Darstellung durch Umsetzung mit 
wasseriger Lauge aus dem a-Bromacetal,® dann mit anderen 
Agentien unter verschiedenen Versuchsbedingungen; die Darstellung 
gelang nicht. Wohl arbeitete schlieBlich die durch nachstehende 











Formeln gegebene Darstellungsweise aus, die ihn — wenn auch 
auf etwas umstédndlicherem Wege — zum Ziele fihrte:‘ 
CN iti | Piperidin 
CHCl, .COOC,H, — CH (OC,H,),.COOC,H, ———___- 
: : Z HNC;H,, 
CH(OC,H,),.CO.NC,H,, — CH(OC,H,),.CQO.CH, ——— 
CH;Mg Methylglyoxal- 
diathylacetal 
Nz ‘m. O° 1 
1 *__. CH(OC,H,),.CHOH.CH, “2 —"", CHO.CHOH.CH, 
+ Alkohol Milchsdaurealdehyd- H,SO, 
acetal 


Wohl konnte den Milchséurealdehyd darstellen, seine wich- 
tigsten Eigenschaften festlegen und ihn durch einige Derivate 
charakterisieren. Immerhin scheint diese Darstellungsmethode so 
langwierig, da sie praktisch wenig in Betracht kommen diirfte 





1 Glykolaldehyd, Milchséurealdehyd, «-Oxyisobutyraldehyd. 

2 Fenton Soc., 67, 775; 71, 375; 75, 575; 87,817; Fischer und Leuchs, 
B., 35, 3790; Nef, A., 357, 290. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 205 u. 210. 

4 > » » 21, T8870; 


5 A., 335, 247. 
6 Vgl. oben a-Oxyisobutyraldehyd. 
B., 41, 3599 ff. 


ol 
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und tatsachlich sind auch in der spateren Literatur Angaben iibe: 


den Milchsaurealdehyd hodchst’ sparlich. 1912 unternahmen 


W. L. Evans und E. J. Witzemann! negative Versuche zu 


seiner Darstellung durch Oxydation von Propylenglykol. Beziiglich 


einer Andeutung Abderhaldens,? daS8 er mit der Uberfiihrung 
von optisch aktivem Propylenglykol in aktiven Milchsadurealdehyd 
beschaftigt sei, konnten wir keine Angaben Uber den endgiiltigen 
Erfolg finden. 1922 erlaiuterte Pictet® einen theoretisch méglichen 
Weg zur Synthese von Oxyaldehyden, 


R.CHO- + R.CHOH.CH,NO, —> R.CHOH. CH,NH, —— 
Nitromethan 


—-+ R.CHOH.CH,OH —+ R.CHOH.CHO, 





brach aber die Durchfuhrungsversuche als aussichtslos ab. 


Nach Ausarbeitung des im ersten Teile unserer Arbeit mit- 
geteilten Weges zu den a-Bromacetalen der Aldehyde versuchten 
wir nun in Anlehnung an die A. Franke gegltickte Darstellung 
des a-Oxyisobutyraldehydes aus dem Bromisobutyraldehyd,* einen 
allgemein giltigen Weg zu ihrer Weiterverarbeitung in die ent- 
sprechenden Oxyaldehyde zu finden. Wie im folgenden gezeigt 
‘wird, konnten wir den Austausch des Broms gegen Hydroxy! 
sowie gleichzeitige Verseifung der Acetalgruppe durch einfaches 
Kochen des Bromacetals mit Wasser und nachherige Neutralisation 
mit verdinnter Natronlauge glatt erreichen und gelang es uns 
schlieBlich auch, die nicht unerheblichen Schwierigkeiten, die sich 
der Isolierung des Milchsdurealdehyds entgegenstellten, soweit zu 
uberwinden, dafS§ uns seine sowie die Darstellung des a#-Oxy6nan- 
thols (in ihren dimeren Formen) gelang und wir die KO6rper zur 
Analyse bringen konnten. Beim Onantholderivat sind die Ausbeuten 
gute, beim Milchsaurealdehyd bediirfen sie entschieden noch der 
Verbesserung, die sich aber auf dem hiemit betretenen Bi Ad noch 
erreichen lassen diirfte. 


III. Darstellung des Milchsdéurealdehyds aus «-Brompropionacetal. 


Wie oben erwdahnt, erzielte Wohl bei allen Versuchen im 
a-Brompropionacetal das Brom gegen Hydroxyl auszutauschen, 
ein anderes als das erwartete Ergebnis. »Teils trat vollstandige 
Verharzung ein, teils wurde Bromwasserstoff abgespalten und 
Acroleinacetal gebildet oder das entstandene Umsetzungsprodukt 
wurde gleichzeitig — wie bei der Behandlung des Bromdimethyl- 
acetals mit Bleihydroxyd, Quecksilberoxyd und Silberoxyd — zu 





1 Journ. Am. Chem. Soc., 34, 1086. 
2 B., 48, 1853. 

3 H., 4, 924. 
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Acrylsdéure oxydiert.« Darum war schlieBlich die Darstellung auf 
dem friher erwahnten Umweg ausgearbeitet worden. 


Da nach den Erfahrungen Wohls ein Kochen des Brom- 
acetals mit Natronlauge usw. nicht zum Ziele fiihren konnte, ver- 
suchten wir die Umsetzung durch blofes Kochen mit Wasser zu: 


bewirken. 


Nach verschiedenen Vorversuchen, welche ergeben hatten, dai die Isolierung 
von Milchséurealdehyd durch Ausathern aus einer verdiinnten wisserigen Liésung 
ebensowenig gelingt, wie dies beim Glykolaldehyd der Fall ist! und auch ein Ein- 
engen der wasserigen Lésungen im Vakuum zu grofe Verluste zur Folge hat, ge- 
langten wir schlieBlich folgendermafen zum Ziel: 


Gegen 100 g Bromacetal wurden mit nur dem doppelten Gewicht Wasser 
kurz aufgekocht? und dann mit 0°1 norm. Lauge titriert. Wenn die immer nur _ in 
ganz kleinen Portionen (héchstens 1/5 cm*) zugesetzte Lauge beim Schiitteln nach 
wenigen Minuten nicht mehr verbraucht wird (zirka 759/, der berechneten Menge), 
wird mit weiterem Zusatz unterbrochen und ausgeathert. Ein weiterer Laugen- 
zusatz bis zur vOlligen Erreichung der berechneten Menge wire Zeitlich undko- 
nomisch; auch vermeidet man so am sichersten einen dem Milchsiéurealdehyd schid- 
lichen Einflu8 der tiberschiissigen Lauge; durch das Ausiéthern werden die noch brom- 
haltigen Produkte v6éllig aus der Lésung entfernt, was sich ftir die weitere Ver- 
arbeitung derselben als sehr vorteilhaft erweist, auch kinnen erstere aus der Ather- 
l6sung wiedergewonnen werden. Oxyaldehyd geht hiebei natiirlich keiner verloren. 
Es hinterbleibt eine neutrale, nicht allzu verdiinnte Lésung desselben, die nur noch 
Natriumbromid enthalt; sie hat den intensiven und charakteristischen Geruch des 
Oxyaldehyds. Wie wir aus den friiheren Versuchen wuften, ist er aber daraus auf 
eine der gewohnlich iiblichen Arten nicht zu gewinnen. Es besteht auch die Ver- 
mutung, da8 er in der wiasserigen Lésung in Form eines Hydrates vorhanden sein 
kénnte, was seine Léslichkeit in Ather noch besonders herabmindern diirfte. Wir 
figten also zur wiasserigen Lésung soviel entwissertes Natriumsulfat, da alles 
nach kurzem Stehen zu einem harten Krystallkuchen erstarrte; derselbe wurde 
rasch in der Reibschale zerstoSen und im Soxlethapparat mit Ather, beziehungsweise 
Alkohol extrahiert. ¢ 


Aus beiden Lésungsmitteln hinterblieb uns der Milchsaure- 
aldehyd nach Trocknen tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum in 
Form eines zahfliissigen, kaum_ gefarbten Oles, das wohl 
iiberwiegend aus der dimeren Form bestehen diirfte. Es sei hier 
betont, daB ein Ubergang in die von Wohl ebenfalls erwahnte 


1 B., 25, 2550. 

2 Zur Verseifung des Acetals! Wie diesbeziigliche Versuche durch Kochen 
des Acetals mit Wasser bei Gegenwart von gekérntem Marmor ergeben hatten, 
geht der Austauch des Halogens im Acetal nur duferst schwer vonstatten; erst 
nach 40stiindigem Kochen war anniherd die Halfte des Broms umgesetzt. Im freien 
Aldehyd dagegen erfolgt die Umsetzung sehr glatt, wenn auch nicht ganz voll- 
stindig. Das neuerliche Kochen von Lésungen, die schon Oxyaldehyd enthalten 
(z. B. nach der Titration mit Lauge — auch bei nicht alkalischer Reaktion) ist 
jedenfalls zu vermeiden, da sie teilweise verharzen. 

3 Weniger geeignet erwies sich die Extraktion der Krystallmasse mit warmem 
absolutem Alkohol; der Oxyaldehyd wird zwar viel leichter gelést, aber auch 
Wasser und Natriumsalze gehen in das Lésungsmittel iber und wir konnten ihn 
erst durch Abdestillieren von den Salzen und folgendes sorgfaltiges Fraktionieren 
der Vorliufe anreichern und isolieren, wobei die Destillate noch betrachtliche 
Mengen davon enthielten, wie ihre Reduktionswirkung auf Fehling’sche Lésung Zeigte 
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krystalline Form nicht eintrat.1 Die Substanz ist mit Wasser misch- 
bar, in gré®eren Mengen Ather, wenn auch nicht gerade leicht, so 
doch vollkommen léslich, was vielleicht auch fiir die obenerwdhnte 
Hypothese der Hydratbildung in wédasseriger Lésung spricht. Der 


intensive Geruch haftet dem dicklichen Ol weniger an, was sich 
‘wohl dadurch erklart, da8 es im wesentlichen aus der geruchlosen 
polymeren Modifikation besteht. 
Die Elementaranalyse lieferte nachstehende Werte: 
0*2746 ¢ Substanz..........2 0°4935 ¢g COs, 49°019/, C 
COG es 6 NRA, 0°1901 ¢ H,O, 7°75 H; 
ee cs cette are 48°62 C 
« > fc hidenae tee '* suman 46 bond aes eS S°i7. HH. 


Ohne Schwierigkeit konnten wir das Osazon erhalten, dessen 
‘Schmelzpunkt nach einfacher Reinigung mit dem in der Literatur 
angegebenen von 145° identisch gefunden wurde. Die Verbindung 
hatte wbrigens bereits bei den vorbereitenden Versuchen gute 
Dienste zur annahernden Orientierung tiber die in den einzelnen 
Fraktionen vorhandenen Mengen von Milchsaéurealdehyd geleistet: 
war daneben noch Bromaldehyd vorhanden, so bildeten sich auch 
harzige, braunrote Klumpen, von denen das Osazon jedoch durch 
geeignetes Umkrystallisieren aus wédasserigem Aikohol leicht ge- 
reinigt werden konnte, so da es stets den richtigen Schmelz- 


punkt Zeigte. 
Stickstoffbestimmung nach Dumas: 


‘0° 2648 ¢ Substanz....49°8 cm? Stickstoff (b = 747°3 mm, t = 13°). ..22°060/, N: 
ber. fiir Ci5HygNy4 Sn gee ety Oe aR ee a ae ye ee ge ee ee ae eer ee 22 


Das von Wohl ebenfalls beschriebene Phenylhydrazon konnten 
wir trotz Wiederholung des Versuches in der von ihm angegebenen 
Weise nicht erhalten; es entstand immer gleich die Fallung des 
Osazons; vielleicht liegt der Grund darin, da8 wir nicht mehr ge- 
nuigend Substanz hatten, um von einer frisch im Vakuum destil- 
lierten und dadurch depolymerisierten ausgehen zu ko6nnen. Im 
andern Falle wirkt das Phenylhydrazin in groS8em Uberschuti 
auf die nur geringen Mengen monomeren Aldehyds in der Lésung, 
so da gleich zweifache Substitution eintritt. Eine andere Er- 
klarung hiefiir kénnen wir derzeit nicht finden. 

Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck, die wir mit 
einer kleinen Substanzmenge versuchten, erfolgte sichtlich teilweise 
Veranderung, was mit der in der Literatur erwahnten Umlagerung 





1 Erwihnt sei in diesem Zusammenhang vielleicht das Verhalten des poly 
meren Acetoins, das -—— einmal mit Ather in Beriihrung gewesen — -nie wieder 
zur Krystallisation zu bringen ist. B., 23, 2424; B., 40, 4337; Bergmann, 


A., 436, 176. 
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in Acetol tibereinstimmt: der angenehme sut®liche Geruch ver- 
wandelt sich in einen brenZlichen, auch trat geringe Zersetzung ein. 

Die Substanz reduziert bereits nach wenigen Augenblicken 
in der Kalte Fehling’sche Lésung und ebenso ammoniakalische 
Silberldsung zu schdnen Silberspiegeln. Ihr Reduktionswert gegen- 
iiber einer auf Glukose eingestellten Fehling’schen Lésung wurde 
bestimmt. Es wurden so genau als méglich einige Kubikzentimeter 
einer einprozentigen Losung des Milchsdurealdehyds hergestellt. 
Sie wurde zu heifier Fehling’scher Lésung aus einer Burette zuge- 
tropft und so gut als modglich auf Verschwinden der blauen Farbe 
titriert. Ein scharfer Endpunkt konnte jedoch nicht beobachtet 
werden, da beim ZuflieBen der Aldehydlésung zur fast aus- 
reduzierten heifen Fehling’schen Loésung Braunfarbung eintritt. 

20 cm’ Fehling’sche Lésung (entsprechend 0° 116,.¢ Glukose) verbrauchten gegen 
15cm? der Aldehydlésung (Gehalt zirka 0° 15.¢); da nach Woh! das Reduktionsvermégen 
der gleichen Gewichtsmenge Milchséurealdehyd ungefahr 92°), von dem der Glukose 


entspricht, hatte obige Titration nach Zusatz von 12°7 cm? beendigt sein sollen. 
Unter den vorhin erwahnten Umstanden diirfte die Abweichung erklirlich sein. 


IV. Versuch der Uberfiihrung des Dibrompropionaldehydacetals 
in Brenztraubenaldehyd. 


Analog der Verseifung des Monobromacetals, bei der es durch 
dreisttindiges Kochen mit reinem Wasser gelang, die Alkoholgruppen 
abzuspalten und das Brom gegen Hydroxyl auszutauschen, wo- 
durch man zum Milchsdurealdehyd gelangt, sollte man vom Di- 
brompropionacetal zum Brenztraubenaldehyd gelangen k6énnen. 


Es wurden daher 20 ¢ Dibromacetal mit 200 cm* Wasser am Riickflu®kiihler 
gckocht; nach 4 Stunden wurde das umgesetzte Brom sowohl durch Fiallung als 
auch durch Titration zu 3°40/, des vorhandenen gefunden 


ee ee FOr ee Serr Sep yrorr zu 4°80), 
+ Rss Poe red ces adneesacpe » 6°3 
Rf oo cdtenbhaels eins canoe en en ot ea | 


das Ol war nicht verschwunden; es hatte sich gezeigt, da®B die Verseifung des Di- 
bromacetals ungleich langsamer und schwerer vonstatten geht als die des Mono- 
bromacetals. Da dies unter anderem vielleicht auch seiner und des Dibromaldehyds 
geringerer Léslichkeit in Wasser zuzuschreiben sein kénnte, setzten wir vor dem 
Weiterkochen 20 cm? Athylalkohol zu, um die Léslichkeit der Bromderivate zu ver- 
groBern; nach weiteren 24 Stunden Kochen, zusammen also nach 48 Stunden wurden 
28°89) des Broms gefunden und nach 100 Stunden 73°3°. Aus letzteren Zahlen 
ist wohl ein merkliches Zunehmen der Umsetzungsgeschwindigkeit nach Zugabe 
des Alkohols zu ersehen,! doch erfolgt der Austausch immer noch sehr langsam. 
Nach hundertstiindigem Kochen wurde mit 0°1 norm. Natronlauge neutralisiert, im 
Schacherlapparat ausgeiithert, die Atherlésung mit Natriumsulfat getrocknet und im 
Vakuum eingeengt; Riickstand (ein dickes, rétlichbraunes Ol) 5g. Es reduzierte 
ammoniakalische Silberlésung und Fehling’sche Lésung in der Kialte und mit Phenyl- 


1 Bei einem zweiten Versuch, bei dem von Anfang etwas Athylalkohol zu- 


gesetzt woiden war, waren nach hundertstiindigem Kochen 96°89, des angewandten 
: a & 0 8 
Broms in der Lésung zu finden. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 19 
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hydrazin konnte daraus das Osazon des Brenztraubenaldehyds vom Fp. 145° ¢ 


halten werden, woraus sich ergab, da® derselbe einen nennenswerten Teil des 0); 
ausmachen diirfte. Da das Ol aber noch halogenhaltig und durch das lange Koche. 
auch dunkel gefirbt war, bot die geringe Menge keine Aussicht auf Erfolg :, 


seiner Reindarstellung. 


Aus den Versuchen zum Austausch der Bromatome im Di- 
bromacetal ergibt sich, daf§ derselbe wesentlich schwerer als beim 
Monobromacetal vor sich geht. Aus dem in reichlicher Menge er- 
haltenen Osazon darf man wohl im gegebenen Falle (obwohl dieses 
Osazon dem Milchsdéurealdehyd, Acetol und Brenztraubenaldehyd 
gemeinsam ist) auf die Bildung des letztgenannten schlieSen, wenn 
wir ihn auch nicht in analysenreine Form bringen konnten. 


V. a-Oxyoénanthol aus Broménanthol oder seinem Acetal. 


Analog den oben mitgeteilten Versuchen zur Darstellung des Milchsiure. 
aldehyds aus dem Brompropionacetal wurden 7 g¢ Broménantholacetal am Riickflué- 
kiihler mit 70 cm? Wasser 3 Stunden gekocht. Die Olschicht verschwand nicht. 
Hierauf wurde der ganze Kolbeninhalt in eine Stépselflasche gebracht und mit 
0*1 norm. Lauge und Phenolphthalein titriert. Der Verbrauch der Lauge trat zuerst 
momentan ein, spater immer langsamer. Statt der berechneten 26°2 cm? wurden 
25°4 verbraucht, was einer Umsetzung von 97%  entsprach. Nach dem Kochen 
war unter der wasserigen Schicht ein schweres OJ]. Im Verlauf des Zusatzes der 
Lauge triibten sich Wasserschicht und Ol und am Ende war die wisserige Lisung 
wieder klar, darauf schwamm eine butterartige Masse. Dieselbe wurde abfiltriert 
und am Filter mit Wasser gewaschen. Die wéasserige Losung wurde erschiépfend 
ausgeithert; nach Abdunsten des Athers hinterbliecb so gut wie kein Riickstand. 
Die am Filter befindliche Masse wurde in Ather gelést, die Liésung mit Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather abgedunstet. Die zuriickbleibende halbfeste Masse 
wurde mit etwas Petrolaither angeriihrt; es bildeten sich augenblicklich schén weitiec, 
krystallinische Blattchen, die durch eine Glasnutsche filtriert und mit Petrolither 
gewaschen wurden. Im Vakuum iiber Chlorcalcium und Paraffin getrocknet, zeigten 
sie einen unscharfen Schmelzpunkt knapp ober 100°. Aus dem Petrolather blieb 
beim Abdunsten eine geringe Menge Ol zuriick, die einen Bromgehalt von 15°69), 
aufwies. Da sich auch die weifen Krystallchen als nicht ganz halogénfrei erwiesen, 
wurden sie nochmals mit warmem Petrolather behandelt und wie vorhin getrocknet. 


Ausbeute 4 g.1 


Die Elementaranalyse ergab: 


0°1365 ¢ Substanz ........... 0°3240 g COg, 64°749/, C, 
0° 1365 ¢ PS Ate daees-s »++--0°I311 ¢g HO, 10°75 4H; 
ber. fiir C7H,4O9........ SOUS E UWS s WS oS 64°6 C, 

> » Mite SPE ee ok iL ae 10°77 ~—sH. 


Der in kleinen Blattchen krystallisierte Oxyaldehyd ist ldslich 
in Alkohol, wenig léslich in Ather und Chloroform, noch weniger 
in Bromoform, Benzol, Eisessig, geschmolzenem Phenol und praktisch 


unléslich in Petrolather und Wasser. 
In etwas Alkohol-Wasser am Wasserbad gelést und mit 


essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, bilden sich aus dem Oxy- 
énanthol nach kurzem Stehen orangerote Oltropfen. 





1 Bei einem anderen Versuch mit 15 ¢ Bromacetal wurden in genau der- 
selben Weise 8 g erhalten, so daf die Ausbeute vollkommen der theoretisc! 


méglichen entspricht. 
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Eine in Bromoform versuchte Molekulargewichtsbestimmung 
nach der Gefrierpunktsmethode lieferte einen mit dem doppelten 
Molekulargewicht gut Ubereinstimmenden Wert, doch konnten wir 
ihr keine Bedeutung beimessen, da bei weiterer Zugabe von Sub- 
stanz sich diese zwar noch léste, nahe ober dem Gefrierpunkt aber 
bereits sichtlich wieder auskrystallisierte. Wir nahmen daher eine 
Bestimmung der Siedepunktserhéhung in Chloroform (15 cm’ = 
— 22°35 g) vor: 


0°0913 ¢ Substanz...... 0-06° Erhéhung......M = 264°2 
dazu noch 0°0755 g Substanz, zusammen also 

01668 ¢ Substanz...... 0°12° Erhéhung......M = 241°3 

ber. fiir (C7Hy409)o ecoeeeereee eos ree we ee oe >» == 260. 


Die Krystalle stellen demnach die dimere Form des a-Oxy- 
jnanthols dar; das Auftreten derselben ist nach den bekannten 
Erfahrungen am Milchséure-, beziehungsweise 4«-Oxyisobutyr- 
aldehyd! nicht tberraschend. Die Oxyaldehyde scheinen tiberhaupt 
ein gewisses Polymerisierungs- oder Isomerisierungsbestreben zu 
haben, das sich bei den verschiedenen Arten verschieden duBert. 
a-Oxyaldehyde gehen spontan in die dimere Form tuber, fir die 
Wohl die folgende zweimal halbacetalartige Ringformel vorge- 


schlagen hatte” 
CH,.CH—CH.OH 


0 O 
\ ad 
HO.CH—CH.CH3; 


in der neueren Literatur wird gewohnlich die folgende Formulie- 
rung Bergmanns?® vorgezogen: 


CH.OH 


ae 


| 

| HC 
| 
depistocky 


Die Aldole lassen sich ebenfalls leicht zu den dimeren Par- 
aldolen polymerisieren, die sogar bisweilen im Dampfzustand noch 
bestehen k6nnen.* Die y- und 46-Oxyaldehyde liegen nach 
Helferich® und Auwers® in einem Gleichgewichtsgemisch von 
lberwiegend Cyclo- (Lactal-) gegen geringe Menge der offenen Form 


Wohl, beziehungsweise Franke l. c. 

Vgl. Wohl und Neuberg, B., 33, 3097. 
B., 54, 2150; A., 436, 173. 

L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 80. 
L. ¢. 

B., 56, 1672. 


ao CO mt Ww to = 


a at NN EN eee 


6 6 AE RET ED PR te el 








266 . R. Dworzak und P. Pfifferling, Studien iiber a-Brom- usw. 


vor. Erst der von Helferich dargestellte 1,9-Oxyaldehyd besitzt 
uberwiegend die offene Kettenstruktur. 

Ebenso wie vom Broménantholacetal kann man natiirlich vom 
freien Broménanthol direkt zum Oxyaldehyd gelangen; da uns 
dasselbe ebenfalls zur Verfiigung stand, titrierten wir einfach 1 cm 
(= ungefahr 1:2 g) in einer Stépselflasche unter stetem Schiitteln mii 
0-1 norm. Lauge; der Verbrauch an Lauge entspricht fast dem be- 
rechneten, die Erscheinungen sind dieselben wie bei der Dar- 
stellung aus dem Acetal und der Oxyaldehyd wird in gleich guter 
Ausbeute erhalten. Natiirlich kann man auch Gemische von 
Aldehyd+<Acetal (nach dem fiir das Acetal nétigen Aufkochen mit 
Wasser!) verarbeiten, was wir ebenfalls mit gutem Erfolg ver- 


suchten. 
Zusammenfassung. 


Es wurder durch direkte Bromierung der Paraldehyde bei 
tiefer Temperatur, nachherige Acetalisierung und Aufarbeitung der 
Acetale das Mono- und Dibrompropionacetal sowie das freie #-Brom- 
Onanthol und sein Acetal dargestellt und auch die Nebenprodukte 
der Bromierung untersucht; damit wurde die allgemein gute 
Eignung dieser von der Darstellung des Bromacetaldehydacetals 
bekannten Methode ffir die Darstellung der a-Bromderivate 
aliphatischer Aldehyde gezeigt. Es gelang, aus den _ so er- 
haltenen Produkten den bisher nicht gegliickten einfachsten 
Weg zum Milchsdurealdehyd zu gehen, wobei allerdings dessen 
Isolierung auf nicht unbetrachtliche Schwierigkeiten st6S8t und die 
Ausbeuten noch als schlechte bezeichnet werden miissen. Ferner 
wurde die Umsetzung des Dibrompropionacetals zum Brenztrauben- 
aldehyd versucht und scheinbar derselbe auch — allerdings nur in 
unreinem Zustande — erhalten. Die Umsetzung des Bromonanthols 
oder seines Acetals zum a-Oxy6nanthol gelang glatt. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Uber das Verhalten von Aldehydacetalen bei der 
Hydrierung 


nach Sabatier und Senderens 


(Bildung von Athern aus Acetalen) 


Von 


Fritz Sigmund und Gerhard Marchart 
Aus dem. analytischen Laboratorium der Universitat Wien! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Im Verlaufe von Versuchen, aromatische Aldehyde in Form 
ihrer Acetale durch Hydrierung nach Sabatier und Senderens in 
die entsprechenden hydroaromatischen Aldehydacetale tiberzufiihren, 
konnte zunachst bei Benzaldehyddidthylacetal beobachtet werden, 
da8 unter den gewdhlten Bedingungen Kernhydrierung nicht eintritt. 
Die Reduktion wurde mit fein verteiltem Nickel als Katalysator im 
allgemeinen unter den fiir die Kernhydrierung von Estern optimalen 
Bedingungen? bei einer Temperatur von 180° und einem Wasser- 
stoffstrom von 80 bis 120 cm’ pro Minute ausgefiihrt. Uber einige 
Verbesserungen an der hierftir gebrauchlichen Apparatur wird im 
experimentellen Teile dieser Arbeit berichtet. 

Bei der Destillation des Hydrierungsproduktes von Benzal- 
dehyddiathylacetal wurde neben einer geringen Menge hochsiedender 
Substanz im wesentlichen Toluol und Athylalkohol erhalten. Das 
Acetal gelangte stets frisch destilliert zunachst in Dampfform Uber den 
Katalysator; nach dem ersten in obigem Sinne verlaufenen Versuch 
wurde ihm aufSerdem wiahrend des Erhitzens in dem dem Reduktions- 
rohre vorgelegten Kolben etwas kalzinierte Soda zur Neutralisation 
etwa aus Spuren Benzaldehyd entstandener Benzoésdure zugesetzt, 
nachdem durch einen besonderen Versuch festgestellt worden war, 
da8 es bei dieser Behandlung unverandert bleibt. Bei weiteren 
Hydrierungsversuchen, bei denen tiberdies das Acetal zur Ver- 
meidung andauernden Erhitzens aus einer Biirette tropfenweise in 
das Rohr gelangte, zeigte sich ein merklich ged&ndeter Verlauf 
seiner Hydrierung. Neben Athylalkohol und einer kleinen Menge 
anscheinend aromatischer Kohlenwasserstoffe wurde in wesentlich 
gréBerer Menge ein hdhersiedendes Produkt von starkem Geruch 


1 Herrn Prof. Dr. A. Franke, dem Vorstand des analytischen Universitits- 
laboratoriums, fiihlen wir uns fiir das Interesse und die wertvolle Unterstiitzung. 
die er dieser Arbeit angedeihen lie8, zu groBem Dank verpflichtet. 

2 Sabatier und Murat, C. r. 154, 922. 


Franke und Sigmund, M. 46, 61, 1925. 
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erhalten, das nach wiederholter Destillation zwischen 185 bis 187° 
tiberging. Die Substanz erwies. sich bei langerem Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsdure bestaéndig und wurde auch beim Kochen 
mit Lauge nicht verandert. Die aus den Analysenwerten berechnete 
Formel lieB das Vorliegen eines Kérpers mit einem Sauerstoffatom 
im Molekiil voraussehen, die Bestandigkeit des Produktes die Anwesen- 
heit eines Athers: Der naheliegende Vergleich mit Benzylathylather 
ergab Ubereinstimmung von Siedepunkt und Analysenwerten, eine 
weitere Bestitigung fiir die Identitét mit dem genannten Ather wurde 
durch die Athoxylbestimmung erbracht. 

Unter den gewahlten Hydrierungsbedingungen ist somit das 
Benzaldehyddiadthylacetal unter Anlagerung von zwei Wasserstoff- 
atomen und Abspaltung eines Molekiils Athylalkohol im Sinne 
der Gleichung: 


+H 





CyH;.CH (OC3H,)e 


in Benzylathylather tbergegangen, der zu 45°/, der berechneten 
Menge resultierte. 

Hydrierungsversuche bei Rohrtemperaturen von 160°, 170° 
und 190° unter sonst gleichbleibenden Bedingungen lieferten stets 
schlechtere Ausbeuten an Benzylathylather, so daB die Temperatur 
von 180° fiir die weiteren Versuche beibehalten wurde. 


Das Auftreten von Toluol bei den ersten Versuchen sowie in 
der Folge die Bildung eines im Kerne nicht hydrierten Athers gab 
zu einer Uberpriifung des Katalysators auf seine Wirksamkeit zur 
Kernhydrierung AnlaB, wobei er sich zur Hydrierung von Benzo! 
und Toluol unfahig erwies. Als daraufhin Benzaldehyddiathylacetal 
in einer analogen Versuchsreihe tiber einen frisch bereiteten Kataly- 
sator geleitet wurde, konnten dieselben eben beschriebenen Er- 
scheinungen beobachtet werden, nach anfanglicher Zersetzung in 
Toluol und Alkohol die Bildung von Benzylathylather neben Athyl- 
alkohol. Der Katalysator scheint somit die Fahigkeit zur Kern- 
hydrierung unter den gegebenen Verhdltnissen zu verlieren. Der 
Reaktionsverlauf im Sinne der Atherbildung, wie durch Versuche fest- 
gestellt wurde, tritt ein, wenn eine Menge von etwa 30 g Benzaldehyd- 
diathylacetal dartiber geleitet wurde. 


Die im Zusammenhang mit dhnlichen Hydrierungsversuchen 


gemachte Beobachtung Skita’s! tiber das wesentlich verschiedene . 


Verhalten von Derivaten des Benzaldehydes im Gegensatz zu den 
des Phenylacetaldehydes bei der Hydrierung lief unter den gleichen 
Bedingungen fiir ein Acetal dieses Aldehydes einen anderen 
Reaktionsverlauf miglich erscheinen. ? 





1 Ber. 48, 1685 bis 1698. 


2 Siehe auch eine Mitteilung von T. Kariyone und Y. Kimura (C. 30. III. 1927, 
I., 1825) tiber katalytische Hydrierung von Acetalen mit Pd-Mohr, die erst nach 
Abschlu8 dieser Arbeit erschien. 
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Die analog geleitete Hydrierung des Phenylacetaldehyd- 
dimethylacetales lieferte jedoch gleichfalls Phenylaithylmethylather 
mit einer Ausbeute von 50°/, neben Methylalkohol. Ein _ unter- 
schiedliches Verhalten zu Benzaldehyddiathylacetal konnte nur 
insoferne beobachtet werden, als hier wie auch in anderen Fallen 
keine anfangliche Spaltung in Kohlenwasserstoff und Alkohol, 
sondern die Atherbildung sofort und auch dann eintrat, wenn der 
bentitzte Katalysator auf Benzaldehyddidthylacetal noch spaltend 
wirkte. 

Zur Feststellung, wie sich ein rein -aliphatisches Acetal unter 
den gleichen Umstanden verhalt, wurde Onantholdiathylacetal 
hydriert. Auch hier konnte im ersten Versuch mit einer Ausbeute 
von 61°/, der Theorie Heptylathylather neben Athylalkohol erhalten 
werden. 

Die bisherigen Ergebnisse zeigten, da unter den gewahlten 
Bedingungen der katalytischen MHydrierung eine Uberfiihrung 
aromatischer in  kernhydrierte Acetale nicht durchfiihrbar ist.! 
Wohl aber lieBen sie es als wahrscheinlich erscheinen, dai dem 
bei den beschriebenen Bedingungen stets gleichartigen Reaktions- 
verlauf einer scheinbar pyrogenetischen Abspaltung eines Mole- 
kills Alkohol aus Acetalen unter katalytischer Anlagerung von 
zwei Atomen Wasserstoff zur Bildung der zugehorigen gesdattigten 
Ather eine allgemeinere Bedeutung zukommt. Es schien daher 
nicht uninteressant, dies durch weitere Versuche festzustellen. 

Uber eine dhnlich verlaufene Reaktion von Acetalen unter 
intramolekularer Abspaltung eines Molekiils Alkohol und Bildung 
ungesattigter Derivate (Enoléther) wurde von Claisen® berichtet. 
Die Beobachtung, da8 das Acetal des Acetessigesters, der Didthoxy- 
buttersdureester schon beim Destillieren unter gewOhnlichem Druck 
fast volistandig in Alkohol und Athoxycrotonsdureester zerlegt wird, 
bildete den Ausgangspunkt fiir seine Untersuchungen, wie weit 
diese Reaktion auch bei anderen Acetalen und unter Anwendung 
alkoholentziehender Mittel stattfindet. Claisen fand, da®B bei Acetalen 
von Beta-Ketonsdureestern und Beta-Ketonen die Alkoholabspaltung 
am leichtesten, schon beim bloSen Destillieren eintritt. Weniger 
leicht bei Acetalen anderer Ketonsauren und Ketone, wie bei dem 
Acetal des Brenztraubensdureesters, Acetophenons und Acetons, die 
in diesem Sinn entweder durch langeres Erwérmen mit geeineten 
Katalysatoren oder erst im Gemisch mit Acetylchlorid, Benzoylchlorid, 
beziehungsweise Phosphorpentoxyd und Pyridin oder Chinolin 
reagieren. Die Alkoholabspaltung aus den Acetalen aliphatischer 
Aldehyde, wie aus Acetaldehyddiadthylacetal unter Bildung von 
Vinylathylather, konnte nur durch laéngeres Erhitzen mit Phosphor- 
pentoxyd und Chinolin erreicht werden. 


1 Uber weitere Versuche in dieser Hinsicht wird gesondert berichtet 
werden. 
2 Ber. 29, 1006. Ber. 3/, 1019. 
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Fir die Umwandlung von Benzaldehyddiathylacetal in Benzy|- 
athylather kommt die intermediare Bildung eines ungesattigten 
Athers im Sinne der von Claisen bewirkten Reaktion mangels 
eines Wasserstoffatoms an dem der Carbonylgruppe benachbarten 
C-Atom nicht in Betracht. Bei den anderen untersuchten Acetalen 
kann die Méglichkeit einer solchen Reaktion vor dem katalytischen 
Eintritt von Wasserstoff in die Doppelbindung wohl angenommen 
werden. Die Isolierung etwa entstehender ungesdttigter Produkte bei 
Abwesenheit von Wasserstoff ist einer besonderen Untersuchung 
vorbehalten. 

Aus den. bereits angefiihrten und den folgenden Versuchen 
ergibt sich aber, da8 unter den gewdahlten Bedingungen, die im 
Vergleich mit der von Claisen angewandten Methode als relativ 
mild bezeichnet werden k6énnen, die Alkoholabspaltung auch aus 
Aldehydacetalen ziemlich leicht und mit guten Ausbeuten an den 
entsprechenden Athern zu erreichen ist. 

Dies bestatigen fiir Acetale gesattigter Aldehyde die weiteren 
Versuche unter stets gleichartigen Umstinden: 


Onantholdi--propylacetal liefert mit einer Ausbeute von 
64°/, der Theorie den Heptyl-v-propylather neben Propylalkohol. 
Mit gleicher Ausbeute wurde aus dem _ Diisobutylacetal des 
Onanthols der noch nicht bekannte Heptylisobutylather erhalten. 
Phenylacetaldehyddi-u-propylacetal ging zu 80°/, in Phenylathy!- 
n-propylather tber, der auf diese Weise zum ersten Mal dar- 
gestelit wurde. 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens liegt in den einfachen 
und mit guten Ausbeuten verlaufenden Darstellungsmethoden der 
als Ausgangsmaterial dienenden Acetale. Fiir die Gewinnung des 
Benzaldehyd- und Zimtaldehyddiathylacetales wurde mit Erfolg 
nur die glatt verlaufende, von Claisen empfohlene Reaktion mit 
Orthoameisensdureester! angewandt; wéahrend in diesen Fallen die 
von E. Fischer? vorgeschlagene Acetalisierung mit absolut alko- 
holischer einprozentiger Salzsaure versagte, lieferte sie alle anderen 
Acetale mit oft beinahe quantitativer Ausbeute, obwohl ihre Trennung 
von den Resten unverdinderten Aldehydes nur durch fraktionierte 
Destillation, ohne Anwendung von Hydroxylaminchlorhydrat durch- 
gefiihrt wurde. Durch sinngemaéfe Anwendung dieses vorzitiglichen 
Verfahrens konnten auch die bisher nicht bekannten #-Propylacetale 
des Onanthols und Pheayecealdénydes sowie das Onantholdiiso- 
butylacetal dargestellt werden. 

Als Beispiel fiir ein Acetal eines ungesdattigten Aldehydes 
wurde das Zimtaldehyddiathylacetal hydriert und dabei ein im 
wesentlichen anderer Reaktionsverlauf festgestellt. 

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes wurde als Haupt- 
menge eine niedrigsiedende Fraktion erhalten, die zu _ etwa 





1 Ber. 29, 1008; 3/, 1016; 40, 3903; siehe Experimenteller Teil, p. 20. 
2 Ber. 30, 3053; 3/, 1990; siehe Experimenteller Teil, p. 15. 
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zwei Dritteln aus Athylalkohol und einem Drittel aus Toluol bestand. 
Als einheitliche Fraktion konnten weiters 1°5 g einer zwischen 
290 bis 222° ibergehenden Fliissigkeit abgetrennt werden. Diese 
erwies sich im Gegensatz zu Zimtaldehyd und dessen Acetal bei der 
Einwirkung einer Lésung von Brom in Chioroform als gesittigt. Sie 
wurde durch Siedepunkt, Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
als Phenyl-u-propylathylather identifiziert, tiber den Erbera! be- 
richtet. 

Wahrend bei allen anderen Versuchen die Menge des der 
Hydrierung zugefiihrten Acetales mit unwesentlichen Verlusten in 
Form von Hydrierungsprodukten zuriickgewonnen wurde, ergab 
sich hier ein auffallendes Manko von beinahe 50°/,. Dieser Umstand 
im Zusammenhange mit der Art der erhaltenen. Produkte 1laft 
vermuten, da der grdBte Teil des Zimtaldehydacetales unter 
Wasserstoffanlagerung zundchst in Toluol und Acetaldehyddiathyl- 
acetal und dieses weiterhin in Alkohol und Didthylather gespalten 
wurde, wobei der letztere trotz guter Kiihlung vermutlich mit dem 
abstro6menden Wasserstoffiiberschu8 entwich. Diese Auslegung des 
Reaktionsverlaufes mag ihre Stiitze durch eine Mitteilung Van 
Marle’s und B. Tollens’®? Uber eine dhnliche Spaltung des 
Zimtaldehydes bei seiner Kondensation mit Formaldehyd unter 
Einwirkung von CaO finden. Es spaltet sich dabei unter Wasser- 
aufnahme in Benzaldehyd und Acetaldehyd, welcher sich sodann 
mit Formaldehyd zu Pentaerythrit kondensiert. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung des Benzaldehyddiathylacetals nach Claisen. 


Alle Versuche, dieses Acetal nach der von E. Fischer? 
vorgeschlagenen Methode darzustellen, fiihrte1: zu so ungiinstigen 
Ausbeuten, dafs diese Arbeitsweise aufgegeben und die Her- 
stellung des Benzaldehyddiathylacetales nach Claisen* durch- 
geflihrt wurde. 

Im Sinne der von ihm gegebenen Vorschrift wurden aus 
einer Mischung von 37°5 g Benzaldehyd, 57 g Orthoameisensaure- 
ester (Merck) und 49 ¢g absolutem Athylalkohol unter Zusatz von 
0°75 g feingepulvertem Ammonchlorid nach wiederholter Destilla- 
tion 62g analysenreines Acetal vom Kochpunkte 217 bis 223° 
(korr.) erhalten, welche Menge einer Ausbeute von 97°/, der 
Theorie entspricht. 

Versuche, dieses fuBerst elegante Verfahren noch dadurch zu 
vereinfachen, da das nach dem Abdestillieren von Alkohol und 





Gaz. chim. it. 76, 314. 
Ber. 36, 1347. 
Ber. 30, 3053. 
Ber. 29, 1008. 
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Ameisensdureester bis 80° und nach dem Filtrieren von dem Ammon. 
chlorid, verbliebene Produkt sofort ohne Zusatz von Wasser und 
Ather der Fraktionierung unterworfen wird, ergaben ungiinstigere 
Ausbeuten an reinem Acetal. 

Zur Analyse wurde von der Fraktion 217 bis 219° ge- 
nommen, sie ergab folgende Werte: 


0°1166 g Substanz gaben 0°3125 g CO, entsprechend 73°099%,) C. 
0°1166 ¢ » »  0°0920 ¢ H,O0 » 8°839/) H. 
Ber. fiir C,,Hjg0: C 73°28, H 8°95". 


Kernhydrierungsversuche mit Benzaldehyddiathylacetal. 


Zum Zwecke der Gewinnung des Hexahydrobenzaldehyd- 
diathylacetals wurde das nach der obigen Methode dargestellte 


Benzaldehyddiathylacetal zur vollstandigen Hydrierung nach Sabatier 


und Senderens mit Wasserstoff bei 180° tber feinverteiltes Nickel 
geleitet. Hiezu wurde der im wesentlichen nach den Angaben von 
Henle! und Skita? gebaute, jedoch mit den von.Franke und 
Sigmund angegebenen Verbesserungen versehene Apparat benitzt: 
die Reduktion des Katalysators geschah wie dort angegeben. Von 
geringfligigen apparativen Verbesserungen sei erwahnt, da der 


einem Druckzylinder entnommene Wasserstoff zur Messung der 


Strémungsgeschwindigkeit durch ein innerhalb der Grenzen 14 bis 
217 cm* pro Minute wiederholt geeichtes Stromungsmanometer 
geleitet wurde. Zur Vermeidung von Stéfen im Strommungsmesser 
erwies es sich als notwendig, die Rdhren der Waschflaschen am 
unteren Ende zu Spitzen auszuziehen. Um eine etwaige Zer- 
setzung des Acetales durch Spuren mitgerissener Schwefelsdure 
zu verhindern, wurde der Wasserstoff vor dem Eintritt in den 
Apparat durch ein mit kalzinierter Soda und Glaswolle gefiilltes 
U-Rohr geleitet. 

Wahrend der ersten Hydrierungsversuche wurde die zur 
Hydrierung gelangende Substanz in einem dem Rohre vorgelegten 


Kolben auf 180° erhitzt und von dem durchstreichenden Wasserstoff 


in Dampfform tber den Katalysator gefihrt. 

Bei weiteren Versuchen erwies es sich zur Messung der 
angewandten Substanzmenge als zweckmafiger, die Substanz aus 
einer Biirette durch einen VorstoB8 in das Rohr tropfenweise ein- 
flieBen zu lassen. Dadurch lieS sich auch das langandauernde 
Erhitzen des Acetales vermeiden. 

Zur Aufnahme des hydrierten Produktes wurde statt des 
Absaugkolbens eine etwa 100 cm’ fassende graduierte Birne mit 
seitlichem Ansatz und AblaShahn verwendet, die durch ein herum- 
gewundenes Bleirohr gekuhlt wurde. 





1 Anil. f. d. org. Prap. Praktikum. 

2 A. Skita: »Uber katalytische Reduktionen organischer Verbindungen« 
Stuttgart 1912, 

3 Franke und Sigmund, Monatshefte ftir Chemie 46, 64 f. 
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Fiir die im folgenden besprochenen Versuche wurde das Rohr 
auf 180° gebracht, da sich diese Temperatur fiir die Kernhydrierung 
von Estern als optimal erwiesen hat. 


1. Hydrierung. 


Angewandt: 13g (14cm*) Benzaldehyddiathylacetal. Wasserstoffstrom 70 bis 
80cm? pro Minute, entsprechend einem zirka 15fachen WasserstoffiiberschuB. 
Temperatur des Heizbades (Paraffin) fiir das SubstanzgefiS 180°. Dauer des 
Prozesses 13 Stunden. In der Vorlage hatten sich 10 ¢ einer Fliissigkeit gesammelt, 
bei deren Destillation folgende Fraktionen erhalten wurden: 


1. Fraktion: 74°5 bis 150° (Siedebeginn 74°5°).............. 6 g. 
ay ees. Ug kn Fa in SUG Crea a Paes cas Cin dus vine ce 46. 


Das hohersiedende Produkt hatte einen duferst intensiven und anhaftenden 
an Hexahydrobenzoésiureathylester erinnernden Geruch. 

Die reichliche Menge niedrigsiedenden Vorlaufes lie auf eine weitgehende 
Spaltung des Acetales schlieBen, welche mdglicherweise durch Spuren Saure 
(Benzoésaure aus Benzaldehyd) bewirkt wurde, und es schien zweckméabig, bei den 
folgenden Hydrierungen dem Acetal etwas feingepulvertes, kalziniertes Natrium- 
carbonat zuzusetzen, vorerst aber sein Verhalten beim Erhitzen mit diesem zu 
liberprifen. 

5 g¢ Benzaldchyddiithylacetal wurden mit feinstgepulvertem  kalziniertem 
Natriumcarbonat 3 Stunden unter Rickflu} gekocht und destilliert. Das Aceta! 
zeigte einen unverianderten Kochpunkt von 217 bis 223° mit geringem Vor- und 
Nachlauf und hat also dieser Behandlung standgehalten. 


2. Hydrierung 


(unter Zusatz von feingepulvertem kalziniertem Natriumcarbonat). Angewandt: 6°5 ¢ 


(7 cm®) Benzaldehyddiathylacetal. Wasserstoffstrom 70 bis 80cm’ pro Minute. Rohr- 
und Heizbadtemperatur wie bei der ersten Hydrierung. Dauer 8 Stunden 30 Minuten. 
Erhalten: 5 ¢ Produkt. 


Destillation. 
1. Fraktion: 75 bis 150° ...... SEE AM | AB FOIE HA Fe 2 9 3 9. 
We: PRAT a, BT hc ih nplib din c Oa 2 Ow Fee Ca Peddcscccves 2 2. 


Bei einer weiteren Hydrierung wurde unter sonst gleichbleibenden Bedin- 
gungen die Substanz rascher iiber den Katalysztor geleitet. Bei der Destillation des 
in der Vorlage gesammelten Produktes ergaben sich nachstehende Fraktionen: 


1. Fraktion: unter 130° (Hauptmenge 74 bis 75°). 
2. Fraktion: bis 195° (Hauptmenge 185 bis 195°). 


Die Menge der héhersiedenden Fraktion (185 bis 195°) hatte jedoch gegeniiber den 
friheren Versuchen eine bedeutende Zunahme erfahren. 

Bei den drei weiteren Versuchen lieSen wir, um ein andauerndes hohes Erhitzen 
des Acetales zu vermeiden und die der Hydrierung zugefiihrte Substanzmenge 
jedesmal genau bestimmen zu kénnen, die Substanz aus der Biirette zutropfen. 


1. Hydrierung. 


Substanzzufuhr: 2°2 cm? pro Stunde. Wasserstoffstrom 120 cw* pro Minute. 
Rohrtemperatur 180°. Dauer 4 Stunden 30 Minuten. Angewandte Menge Benzal- 
dehyddiathylacetal: 9-4 ¢ (10 cm®). 





1 Sabatier und Murat, C. r, 154, 922. 
Franke und Sigmund, I. c. 
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Destillation. 


1. Fraktion: 76 bis 84° (aufgefangen bis 100°). 

2. Fraktion: 100 bis 180° (konstantes Steigen, wenige Tropfen). 

BP rs FE NP ie cete betwee es etecaeesbestecs 5g. 
Riickstand im Kolben tiber 205°. 


Bei der Rektifikation der 3. Fraktion wurde noch ein geringer bis 180° 
iibergehender Vorlauf erhalten, die, Hauptmenge destillierte von 185 bis 187° (korr.). 


2. Hydrierung. 

Substanzzufuhr: 2°8 cm? pro Stunde. Wasserstoffstrom: 120 cm’ pro Minute. 
Rohrtemperatur. 180°. Dauer: 3 Stunden. Angewandt: 8 ¢ (8°5cm*) Benzaldehyd- 
diathylacetal. 

3. Hydrierung. 

Substanzzufuhr: 3°2 cm? pro Stunde. Wasserstoffstrom: 120 cm? pro Minute. 

Rohrtemperatur 180°. Dauer: 6 Stunden. Angewandt: 18 ¢ (19°3 cm*) Benzal- 


dehyddiathylacetal. 
Die bei diesen Versuchen angesammelten Hydrierungsprodukte wurden 


vereinigt fraktioniert: 
. Fraktion: aufgefangen bis 100°, Hauptmenge 76 bis 84°. 
. Fraktion: wenige Tropfen, rapides Steigen bis 180°. 
. Fraktion: 184 bis 205°. | 
Riickstand im Kolben iiber 205°. 


oro — 


Bei einer wiederholten Destillation der Fraktion 3 ging von dieser die 
Hauptmenge bei 185 bis 187° (korr.) iiber. 


Die Mengenverhdltnisse der bei diesen drei Versuchen er- 
haltenen Fraktionen stellen sich wie folgt dar: 


1 00 OR MO, ant 5 tsb eadineeaee CLA Oa 10 g. 
2. Fraktion: 180 bis 205° (Hauptmenge 185 bis 187°).. 17 ¢. 
Riickstand im Kolben iiber 205°......... 5g. 


Erhalten: 33g Hydrierungsprodukt. 

Angewandt: 35°4 g Benzaldehyddiathylacetal. 

Ausbeute an Hydrierungsprodukt: 93°/). 

Ausbeute an der bei 185 bis 187° Ubergehenden Substanz: 33°/, 
(berechnet auf angewandtes Benzaldehyddidthylacetal). 


Verseifungsversuche. 


Mit der bei allen Hydrierungsversuchen in der Hauptmenge erhaltenen, als 
einheitliches Produkt isolierten Fraktion vom Kochpunkt 185 bis 187° wurden zur 
Feststellung, ob ein Acetal vorliegt, und zur Gewinnung des freien Aldehydes 
Verseifungsversuche mit Saure angestellt. 

10 ¢ der bei 185 bis 187° iibergehenden Fraktion wurden mit dreiprozen- 
tiger Schwefelsiiure (500. ¢ Wasser und 15 ¢ konz. Schwefelsiure) 11/5 Stunden am 
Riickflu6kiihler im Kohlenséiurestrom gekocht. Nach dem Ausathern und Trocknen 
des iitherischen Auszuges mit frischgegliihtem Natriumsulfat zeigte die Substanz 
beim Fraktionieren unverinderten Kochpunkt und Geruch. Fiinfstiindiges Kochen 
mit zehnprozentiger Siiure und mit 30prozentiger Saure hatten ebenfalls keine 
Veriinderung zufolge. Die Substanz erwies sich auch Laugen gegeniiber bestindig. 
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Das Vorliegen eines Acetales schien somit, im Hinblick auf 
das besténdige Verhalten gegeniiber Saéuren, ausgeschlossen. 

Bei einer neuerlichen, fiir die Analyse vorgenommenen 
Destillation ergaben sich nun die Fraktionen: 

1. Fraktion: 181 bis 183°5° (korr.). 

2. Fraktion: 184 bis 185° (korr.), zur Analyse. 

3. Fraktion: tiber 185°. 


Die mittlere dieser Fraktionen erschien analysenrein. 


Analyse: 
0°1750 ¢ Substanz gaben 0°5098 ¢ CO, entsprechend 79°379, C. 
0°1750 ¢ . > 0° 1357 ¢ H,O > 8°679') H. 
O17 gS > » 0°5140 ¢ CO, » 78°939%, C. 
O-1776 ¢ » »  0°1379 ¢ H,O . 8°69), H. 


Die gefundenen .Werte stimmen mit den fiir Hexahydrobenz- 
aldehyddiathylacetal berechneten (70°89°/, C, 11°91°/, H) nicht 


‘ iiberein. Auf Grund der im theoretischen Teile dieser Arbeit aus- 


gefiihrten Uberlegungen la6t ein Vergleich der erhaltenen Analysen- 
werte mit den fiir Benzylathylather 


(Con, . CH, 0.0 Bi (CHO) . iv. C= 79°35, = 8'89%/,) 
berechneten den Schlu8 zu, da dieser Ather, dessen Kochpunkt 
zu 185° angegeben wird,! als Hauptprodukt der Hydrierung 


erhalten wurde. Eine weitere Bestitigung dafiir gab die Athoxy]- 
bestimmung nach Zeisel: 


0°3888 ¢ Substanz gaben 0°6748 g¢ AgJ entsprechend 33°279, C,H;0O. 
0°3453 ¢ > > 0°5967 ¢ AgJ » 33°159, CoH,O. 
Ber. fiir CgH,.CH,.0.CyH; (CgH,20): 33°09, C,H,0. 


Auf Benzaldehyddiathylacetal berechnet, wurde bei der 
Hydrierung Benzylathylather mit einer Ausbeute von 45°/, 


der Theorie erhalten. 


Untersuchung des Vorlaufes. 


Die Bildung von Benzylathylaither nach der Gleichung: 
OC,H, 
C,H;.CHS } 


4-H, ———> C,H; .CH,.OC5H, + CsH,.OH, 
\ OCH; 


mu8 unter Abspaltung eines Molekiils Athylalkohol erfolgen; 
dieser mute daher im Vorlauf enthalten sein, worauf auch dessen 


Siedepunkt (76 bis 84°) hinweist. 


Die Destillation einer gréferen Menge (13.2) des Vorlaufes ergab folgende 
raktionen: 





1 Cannizaro, J. 1856, 581. 
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1. Fraktion: 75 bis 77°. 
2. Fraktion: 77 bis 80°. Hauptmenge ..............; 10 g. 
3. Fraktion: rasches Steigen der Temperatur, wenige Tropfen. 


Die Fraktion 2 (77 bis 80°) wurde im Scheidetrichter mit Wasser g 
schiittelt, mit dem sich bis auf eine geringfiigige Menge alles mischte und dx 
waBrige Losung von der oben abgeschiedenen kleinen Schichte getrennt. De. 
Alkohol konnte in der wiafrigen Schichte durch die Jodoformreaktion einwandftc; 
nachgewiesen werden. Die unldsliche Substanz hatte einen Geruch nach aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, ihre Menge reichte jedoch nach dem Trocknen fiir eine Destillation 


nicht aus. 
Die Aufarbeitung der bei den ersten zwei Hydrierungen mit frischem Kataly- 


sator erhaltenen Produkte, bei deren Destillation neben einer grofen Menge niedric- 
siedenden Vorlaufes nur eine geringe Menge einer bei 185 bis 195° siedenden 
Substanz mit intensivem anhaftendem Geruch gewonnen wurde, wurde wie folgt 
durchgefihrt, 

Die niedrigsiedende Hauptfraktion (16 ¢) wurde rektifiziert, es gingen iiber: 


ee EE av hocphs sues ska cneh ness 6 ¢ und 
We goes GO” OU aie Slee. ie 10 ¢. 


Da durch die Destillation eine Trennung in einheitliche Bestandteile nicht 
méglich erschien, wurden beide Fraktionen wieder vereinigt, mit Wasser geschiittelt 
und die wiafrige Schicht abgelassen. Diese gab deutliche Jodoformreaktion. Dic 
Menge der in Wasser unléslichen Schichte betrug 7.¢. Sie wurde wiederholt mit 
Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert. SchlieSlich destillierte alles zwischen 
110°5° und 111°5° (korr.). Zur Feststellung, ob Toluol (Kochpunkt 111°) oder 
Hexahydrotoluol (Kochpunkt 119°) vorliegt, wurde nitriert. Die dabei erhaltene 
krystallinische Substanz erwies sich nach ihrem Schmelzpunkt (70°) als Dinitrotoluol. 
Die geringe Menge hochsiedenden Produktes (6g) vom Kochpunkt unter 195°, 
deren intensiver Geruch und Siedepunkt die Anwesenheit von Hexahydrobenz- 
aldehyddiathylacetal vermuten lieB, wurde getrocknet und rektifiziert; dabei konnten 
noch zur Hauptsache ein niedrigsiedender Vorlauf 72 bis 112° abgetrennt werden: 


1 g destillierte von 185 bis 195°. 
Da eine weitere Trennung unmdglich erschien, wurde das Molekulargewicht 


dieser Fraktion bestimmt. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 


0°0245 .¢ Substanz gaben eine Druckerhéhung von 167°5 mm, 
Gef.: 155° 4. 
Ber. fiir Benzylathylather: 136° 1. 
>» » Hexahydrobenzaldehyddiathylacetal: 186° 2. 


Es ist somit bei der Einwirkung des frischen Katalysators 
nahezu vollstandige Zersetzung des Benzaldehyddidthylacetales in 
Toluol und Athylalkohol eingetreten. Kernhydrierung hat nicht 
stattgefunden. ‘ 

Im folgenden wurden Versuche angestellt, durch Anderung der 
Temperatur sowohl nach unten als nach oben eine Verbesserung 
der Ausbeute an Benzylathylather zu erzielen, der als das wesent- 
liche Produkt der Hydrierung anzusehen war. 

So wurden Hydrierungen des Benzaldehyddiathylacetales unter 
sonst gleichen Bedingungen des Wasserstoffstromes und der 
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Jurchleitungsgeschwindigkeit bei den Rohrtemperaturen 160°, 170° 
und 190° ausgefiihrt. 

Bei der Destillation der Hydrierungsprodukte wurden im 
wesentlichen dieselben Fraktionen, wie bei einer Rohrtemperatur 
von 180° erhalten, jedoch in veranderten Mengenverhdltnissen. 
So wurde durch Erniedrigung der Temperatur eine Vermehrung 
des Vorlaufes, durch Erhdéhung eine Zunahme des Uber 205° 
siedenden 6ligen Ruckstandes bewirkt, Uber dessen scheinbar nicht 
einheitliche Zusammensetzung sich nichts aussagen la4ft. Bei den 
weiteren Hydrierungen von Acetalen wurde daher die _ Rohr- 
temperatur von 180° beibehalten. 

Im Gegensatz zu den ersten, auf p. 7 beschriebenen Hydrie- 
rungsversuchen hat sich bei spateren Hydrierungen des Benzaldehyd- 
diaithylacetales ein verdnderter Reaktionsverlauf ergeben. Da alle 
Versuchsbedingungen im wesentlichen stets gleichblieben, mufte 
dies auf eine verminderte Wirksamkeit des Katalysators zuriick- 
zufiihren sein, weshalb sein Vermégen zur Kernhydrierung an 
Benzol und Toluol tiberpriift wurde. 


Zu diesem Zwecke wurden nach den Angaben Vanino’s! 100 cm? Benzol 
(Merck, p. a. thiophenfrei) wahrend 18 Stunden mit einem 50prozentigen Uberschuf 
von Wasserstoff hydriert. Das Hydrierungsprodukt wurde mit rauchender Schwefel- 
siure von 159/, SOs,-Gehalt geschiittelt. Der geringe unverindert gebliebene Anteil 
erwies sich bei der Destillation durch den Siedepunkt und durch die Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes als unveraindertes Benzol. Ein weiterer Versuch zur 
Hydrierung von Toluol miflang ebenfalls. 


Dadurch war die Unfahigkeit des Katalysators zur Kern- 
hydrierung erwiesen. Es wurde ein frischer Katalysator bereitet 
und nach erfolgter Reduktion neuerlich ein Hydrierungsversuch 
mit Benzaldehyddiathylacetal vorgenommen. 


Hydrierung. 


Rohrtemperatur 180°, Substanzzufuhr 2°4cm’° pro Stunde, 
Wasserstoffstrom 120cm* pro Minute, Dauer 7 Stunden. Angewandt 
\7 g Acetal. 

Die Destillation des Hydrierungsproduktes lieferte diesmal 
nur eine Fraktion zwischen 74°5 und 78° (11g), was auf eine 
vollige Aufspaltung des Acetals mit dem frischen Katalysator 
schlieBen la48t. Jedoch schon bei der darauffolgenden Hydrierung 
von Phenylacetaldehyddimethylacetal konnte neuerdings die beim 
Benzaldehyddiathylacetal besprochene Erscheinung, nadmlich die 
Bildung des entsprechenden Athers unter Abspaltung einer Molekel 
Alkohol, auch bei Anwesenheit eines erst einmal bentitzten Kataly- 
sators beobachtet werden. 





1 Vanino, IJ, 345. 
Sabatier und Senderens, C. r. 132, 210, 566. 
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Phenylacetaldehyddimethylacetal — Phenylathylmethylither. 


Das fiir die folgende Hydrierung verwendete Phenylacetal- 
‘dehyddimethylacetal wurde nach der Methode von E. Fischer! 
dargestellt. In diesem Falle gelingt die Bildung des Acetales mit 
so guter Ausbeute, dafi von der Trennung des Acetales vom 
unveranderten Aldehyd mit Hydroxylaminchlorhydrat abgesehen 
werden konnte. Aus 30 g Phenylacetaldehyd wurden 35 ¥g reines 
Acetal vom Kochpunkt 219 bis 221° (korr.) entsprechend 84°) 
der Theorie erhalten. 


Die Analyse ergab: 
0*1989 ¢ Substanz gaben 0°5246 ¢ CO, entsprechend 71°93), C. 
O'1989¢ =» »  0°1475g¢ H,O . 8*290/, H. 
Ber. fiir C9H,4Oo: 72°24), C, 8°490/, H. 


Hydrierung. 


Die Substanzzufuhr durch Ejintropfen betrug 1°8 cm’ pro 
Stunde. Bei einer Rohrtemperatur von 180° hatte der Wasserstoff- 
strom eine Geschwindigkeit von 120 bis 130 cm’ pro Minute. 
Innerhalb 7 Stunden 30 Minuten wurden insgesamt 12 g Acetal 
durchgeleitet. Erhalten wurden 11 g¢ Hydrierungsprodukt. 


Destillation. 
Rien: ¢ CRITI SGA. 4 8 SS bare whe Wacolgin.c bubtbie oid vb eeu 6 0.0 3 2. 
ee ge er ei Ve ci geen b5 60 ane.e wetbo ce lg. 
3. Fraktion: 188 bis 200°, Hauptmenge 189 bis 191° ........ Dg. 
Riickstand im Kolben iiber 200° ................ lg. 


Eine weitere Hydrierung unter gleichen Bedingungen lieferte dieselben Resultate. 
Die Fraktion 3 (189 bis 191°) wurde rektifiziert und der zwischen 189 bis 
190° tibergehende Anteil zur Analyse genommen. 


0°1728 ¢ Substanz gaben 0°5030.¢ CO, entsprechend 79°499)) C. 


O°1728¢ , » » 0°1390¢ HO . 9°000/, H. 
0-'1866¢ >» » 0°5445 ¢ CO, . 79*500/, C. 
0'1866¢ => » 0°1490¢ H,O » 8°930/, H. 


Ber. fiir CoH 190: 79°35 9/9 C, 8°899/, H. 


Methoxylbestimmung nach Zeisel. 
0°4877 g Substanz gaben 0°8450 ¢ AgJ, entsprechend 22°899/) CH;0. 
Ber, ftir C,H; e CHs ° CHy ° OCH, :.. 22°29 Ol CH,0. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 
0:0282 ¢ Substanz gaben eine Druckerhédhung von 216 mm. 


Gef.: 138°4. 
Ber. fiir CgHy,O: 136°1. 





1 Fischer und Hoffa, Ber. 3/, 1990. 
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Die Substanz erscheint als Phenylathylmethylather 
identifiziert, dessen Siedepunkt* zu 188 bis 189° beziehungs- 
weise 189 bis 190° angegeben wird. 

Die Ausbeute berechnet nach der Gleichung: 

OCH, 
C,H, «CH, .CH ¢ + H, ——-—> C,H,.CH,.CH,.OCH, + CH, .OH 
OCH, 
betrug 30°/, der Theorie. 


Onantholdiithylacetal—Heptyliathylather. 


Das Onantholdiathylacetal wurde nach der Vorschrift von 
E. Fischer? dargestellt. So wurden aus 42 g frischdestilliertem 
Onanthol (Kochpunkt 156°) und 200 g einprozentiger absolut alkoho- 
lischer Salzsaiure 42 g Onantholdiathylacetal vom Kochpunkt 203 bis 
205° (korr.) erhalten, welche Menge einer Ausbeute von 60°/, 
der Theorie entspricht. 

Hydrierung. 

Die Hydrierung von 25-8 ¢ Onantholdiathylacetal wurde unter Eintropfen 
der Substanz so geleitet, da®$ bei einer Rohrtemperatur von 180 bis 185° und 
einem Wasserstoffstrom von 110 bis 130 cm? pro Minute, dem Rohre stiindlich 2 cm* 


Acetal zugefitihrt’ wurden. Die Dauer der Hydrierung betrug 15 Stunden. Erhalten 
wurden 24 ¢ Hydrierungsprodukt, das bei der Destillation folgende Fraktionen ergab: 


1. Fraktion: 78 bis 100° (Siedebeginn 78°) ................. 6g. 
Be eee > Bie: FO a Ss 0G Bek ce EH A ai a GW \ ‘ 

3. Fraktion: 165 bis 190° (Hauptmenge 165 bis 167°).......f 17% 
4. Fraktion: 250 bis 260° ( > BRt. ie. SG"). neve e & 6g. 


Der Vorlauf 78 bis 100° ist nach Siedepunkt und Eigenschaften (Jodoform- 
reaktion) Athylalkohol. 

Zur Analyse wurde von der Fraktion 3 (165 bis 167°) ein zwischen 165 bis 
167° iibergehender Anteil genommen: 


0°1884 .¢ Substanz gaben 0°5179 ¢ CO, entsprechend 74°97, C. 
0° 1884 ¢ - . 0+ 2287 ¢ H,O > 13°589/) H. 
0° 2038 ¢ . »  0°5599 ¢ CO, . 74°930)) C. 
02088 ¢ > » 072551 g H,O LE le 


Ber. fiir CgHopO: 74°919/) C, 13°98% > H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 


0°0311 ¢ Substanz gaben eine Druckerhéhung von 2438 mm. 


0°0266 ¢ > > . > » 203 mm. 


Gefunden: 136, 139. 
Ber. fiir CgHo 99: 144°2, 





1 Hamonet, C. r. 138, 814. 
- Fischer und Gicbe, Ber. 30, 3053. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 20 
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Die erhaltene Substanz, deren Siedepunkt mit dem fiir 


Hepthylathylather (Kochpunkt 165°) angegebenen! gut iiberein- 
stimmt, erscheint damit als solcher identifiziert. Die Ausbeute an 
Hepthylathylather berechnet nach der Reaktionsgleichung: 


OC.H; 
C,Hy3.CH +H, 
OCH; 





betrug 61°/, der Theorie. 


Weitere Versuche zur Darstellung von Athern. 


. Zur Feststellung, welche Substanzmenge iiber einen frisch 
bereiteten Katalysator geleitet werden mu, bis die fiir den 
Reaktionsverlauf im Sinne der Atherbildung notwendige Ver- 
anderung des Katalysators eingetreten ist, wurden vor der Aus- 
fihrung von Hydrierungsversuchen mit anderen Acetalen vorerst 
neuerdings solche mit Benzaldehyddidthylacetal und Phenylacet- 
aldehyddimethylacetal durchgefihrt: 


Hydrierungen von Benzaldehyddiathylacetal mit frischem 
Katalysator. 
Hydrierung 1 und 2. 


Die Substanzzufuhr betrug bei einer Rohrtemperatur von 180° und einem 
Wasserstoffstrom von 120 cm? pro Minute, 3 cm* pro Stunde, welche Menge dem Rohre 
wahrend 3 Stunden 30 Minuten, beziehungsweise 4 Stunden Zugefiihrt wurde, 
insgesamt 9°8 ¢ (10°5 cm*), beziehungsweise 11°2 g (12 cm). Die bei beiden 
Hydrierungen zusammen angewandte Menge Benzaldehyddiathylacetal betrug 21 ¢ 
(22°5 cm). Bei der Destillation des Produktes wurden folgende Fraktionen erhalten: 


co, 20 ET a Letapessessesey sate oo wh Hauptmenge. 


2. Fraktion: rasches Steigen bis 185° .. 185 bis 190° wenige Tropfen. 
Geruch nach Benzylathylather. 


Hydrierung 3 und 4. 


Die Substanzzufuhr betrug bei denselben Bedingungen wie bei Hydrierung 
1 und 2 2°8cm*, beziehungsweise 2°3cm* pro Stunde. Es wurden wahrend 
4 Stunden, beziehungsweise 3 Stunden 30 Minuten 10°2¢ (11 cm), beziehungs- 
weise 7°0 ¢ (7°5 cm), zusammen 17°2 ¢ (18°5 cm) eingetropft. Erhalten wurden 
8 g, bezichungsweise 5 ¢ Hydrierungsprodukt. 

Die Destillation des Produktes (8 g) der 3. Hydrierung ergab: 


A. PYRE: TO Wee HT. itbie ss hoo 60400 Cea eke oo oe oe Hauptmenge. 
2. Fraktion: rasches Steigen bis 180° .... 180 bis 190° ..... 1 g, 


Geruch nach Benzylathylather. 


Die Destillation des Produktes der 4. Hydrierung (5 g) lieferte folgend 
Fraktionen: 

cree: «74 Bie OIF ooo oc 0060 oc bee eb as thas wet oti 3 g. 

Ry een 10 WEE. 100” on a cones ct cnwetess 0 cereus ee ¥% 22. 





1 Cro®, Ann. 189, 5. 
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Die Fraktion 2 zeigte deutlich den Geruch nach Benzy]l- 
‘ithylather. Die Ausbeute an Fraktion 2 betrug, berechnet nach 
der friiher angefuhrten Reaktionsglelchung, 38°/,, d. h. die fiir die 
Atherbildung notwendige Veranderung des Katalysators war nach dem 
Durchleiten von 30g Benzaldehyddiadthylacetal schon fast voll- 
kommen eingetreten. Zur Uberpriifung der Katalysatorwirkung im 
Sinne der Atherbildung wurde im folgenden ein Hydrierungsversuch 
mit Phenylacetaldehyddimethylacetal angestellt. 


Hydrierung. 


Dem Rohre wurden bei ciner Temperatur von 180° und einem Wasserstoff- 
strom von 80 bis 90 cm? pro Minute stiindlich zirka 3 cm’ Phenylacetaldehyddimethyi- 
acetal, insgesamt wahrend 7 Stunden 30 Minuten 18 ¢, zugefiihrt. Erhalten wurden 
16 ¢ Hydrierungsprodukt, das bei der Destillation folgende Fraktionen ergab: 


5 


Fy ROS URAL Bo Bass jadi). Ve iw RAD Se i 73 bis 90°, 
5 +e nad Aiea Gs 404k al sdk eas 6668 4.4 bis 183°. 
3. Fraktion: 188 bis 206°, Hauptmenge 189 bis 190°...+..... 7 & 


Die Ausbeute an Fraktion 3 betrug zirka 50°». 


Onantholdi-1-propylacetal—Heptyl-u-propylither. 
Darstellung von Onantholdi-i-propylacetal. 


Fur die Darstellung dieses bisher unbekannten Acetales wurde 
im Hinblick auf die bei dem Onantholdiathylacetal erhaltene gute Aus- 
beute mit Vorteil die Methode von E. Fischer gewdAhlt. 200 ¢ abso- 
luter u-Propylalkohol (Merck), enthaltend 1°/, trockenes HCl-Gas, 
wurden mit 50 ¢ frisch destilliertem Onanthol vermischt, wobei die 
Reaktion unter deutlicher Erwarmung eintrat. Nach dem Erkalten 
wurde der Kolben mit dem Reaktionsgemisch fest verschlossen 
und drei Tage unter haufigem Umschitteln stehen gelassen. Dann 
wurde mit 50cm’ einer 6g Pottasche enthaltenden Lodsung 
(ungefahr dquivalent der im Reaktionsgemisch enthaltenen Salz- 
siure) und der dreifachen Menge Wasser versetzt, die obere 
Schicht mit Ather aufgenommen und von der unteren wdfrigen 
Schichte im Scheidetrichter getrennt. Nach viermaligem Ausschitteln 
der wafrigen Schichte mit Ather wurde der vereinigte atherische 
Auszug mit frischgegliihtem Natriumsulfat getrocknet, der Ather 
und #-Propylalkohol im O!bad bis 105° abdestilliert und der 
Riickstand im Vakuum (11 mm) fraktioniert: 


eee ee eee. a hone hbbideoa’ « Vorlauf bis 100°. 
Si Freiitiogs ..cke.es:..- 100 bis 115° (Hauptmenge 113 bis 115°). 
ee en ea bikin momen “eae: pa 115 bis 117°. 


Die Fraktion 2 wurde rektifiziert, wobei 78 ¢ bei 112°5° und 9mm tiber 


gingen (Quecksilber im Dampf). 
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Analyse. 
0° 1302 ¢ Substanz gaben 0°3441 ¢ CO, entsprechend 72°089%, C. . 
0° 1302 ¢ » » 0°1518¢H,O . 13°05%%,) H. 0-0 
0°1875 ¢ > »  0°4964 ¢ CO, » 72°200/, C. 0-0 
0°1875 ¢ , »  0°21779 H,O » 12°990/, H. ze 


Ber. fiir CygHggO.: 72°159/) C, 13°05), H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 


, . ‘i der 
(Konstante fiir Anilin 1060). up 
0°0322 ¢ Substanz gaben eine DruckerhOhung von 160 mam. 187 

Gef.: 213°3. > Gle 

Ber. fiir CygHogO,: 216°2. 

Die Ausbeute an Acetal einer wasserhellen Flussigkeit von | 
schwachem Onantholgeruch betrug 78 g entsprechend 97°/, der Fe het; 
Theorie. : 

H ydrierung. 

Die Hydrierung von insgesamt 30 ¢ Onantholdi-n-Propylacetal 
wurde so geleitet, daf} dem Rohre bei einer Temperatur von 180° 
und einem Wasserstoffstrom von 120 cm’* pro Minute wahrend §& 

7 Stunden eine Substanzmenge von stiindlich 3°3 cm’, beziehungs- Ona 
weise wdhrend 6 Stunden eine solche von 2°2 cm* zugefiihrt wurde. BR 150 
Erhalten wurden 29 ¢ Produkt, das bei der Destillation in folgende [RP HCl 
Fraktionen zerfiel: | Erw 

Kolk 

I | = i I es mc Be 10 ¢. prop 

2. Fraktion: rasches Steigen bis 170°, Hauptmenge 185 bis 200° 14 ¢. \ the 

cS oie ahs ahs ma 0 Oee ee oct 4g. 

Rickstand im Kolben..tiber, 202°. ..o.5 oie si-v-wiewivsiivwviecces re F 

Zur weiteren Reinigung wurde die Fraktion 2 einer neuerlichen Destillation 
unterworfen : : 

; ' m siede 

c, Se 2a ns hae 6s Be 6 0 oa eS 9 .8.8.00 Hauptmenge. 

SAU NE Pia 5 S55d > Spee p weve ob pincetes wenige Tropfen. 0°147 

P0147 

Bei der Rektifikation der Fraktion 3 wurden aufSfer dem _ hochsiedenden ‘ 
Anteil, der nicht niiher untersucht wurde, noch wenige Tropfen der Hauptfraktion 0° 135 
erhalten. O° 135. 

Die Destillation der Fraktion 1 ergab als Hauptmenge eine konstant bei 
96 bis 98° iibergehende Substanz, die nach Siedepunkt und _ Eigenschaften 
n-Propylalkohol war. 

Zur Analyse wurde die Hauptfraktion rektifiziert, wobei zwischen 182°5° 
und 183° (unkorr.) 14 ¢ destillierten: 

(}*()2 
0°1143 ¢ Substanz gaben 0°3174,¢ CO, entsprechend 75°73, C. On 
O14 g >» »  0°1420 ¢ H,O . 13-900), H. ss 
0°2129 9 . » 0°5916 ¢ CO, » 75°789/, C. 
0:2129¢ » »  0°2654.¢ H,O > 13°959) H. : ae 


Ber. fiir CygHo90: 75°869,, C, 14°029,) H. 
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Moiekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn, 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 
0275 ¢ Substanz gaben eine Druckerhéhung von 193°6 mm. 
00209 ¢ > > » » >» 141°6 mm. 
Gef.: 150°5, 156° 4. 
Ber. fiir CypHo90: 158° 2. 


Die Substanz, eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
dem Heptylathylather 4hnlichem Geruch, erscheint hiemit als Heptyl- 
nu-propylather bestimmt, dessen Siedepunkt von Dobriner! mit 
(87°6° (korr.) angegeben wird. Die Ausbeute, berechnet nach der 
Gleichung: 

OCH, 


GPa Ss +- Hy —> CgH,3.CH,.OC,H; + C,H,OH 


H 
\ 0C3H, 


betragt 64°/, der Theorie. 


Onantholdiisobutylacetal—Heptylisobutylither. 
Darstellung von Onantholdiisobutylacetal. 


Auch hier hat sich die Anwendung der von E. Fischer fiir 
Onantholdiathylacetal angegebenen Arbeitsweise glanzend bewéahrt. 
150 g absoluter Isobutylalkohol (Merck), enthaltend 2°/, trockenes 
HCl-Gas, wurden mit 30g Onanthol vermischt, wobei_ starke 
Erwaérmung eintrat. Nach siebentagigem Stehen im festverschlossenen 
Kolben unter haufigem Umschiitteln wurde, wie bei Onantholdi- 
propylacetal angegeben, verfahren und das nach dem Abtreiben des 
Athers hinterbliebene Produkt im Vakuum bei 10 mm fraktioniert: 


1. Fraktion: Vorlauf bis 110°. 
2. Fraktion: 123 bis 127° (Hauptmenge 124 bis 126°). 


Zur Analyse wurde ein bei 10mm und 126°6° (korr.) 
siedender Anteil verwendet: 


0°1477 g Substanz gaben 0°3990 g CO, entsprechend 73°67), C. 


1477 g > » 0°1743.¢ HO » 13°200/, H. 
O1854g » -  0°3653.¢ CO, » 73589), C. 
013854 g =» » 0°1606 g HO 13+270)) H. 


Ber. fiir Cy,;H3.0,: 73°69°/, C, 13°21°/) H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 
"0264 ¢ Substanz gaben eine Druckerhéhung von 115 mm. 


00241 ¢ > » > > >» 103 mm. 


Gef.: 243°3, 248. 
Ber. fiir Cy,Hg9O05: 244°3. 





1 Dobriner, Ann. 243, 7. 
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Die Ausbeute an diesem noch nicht dargestellten Onanthol- 
diisobutylacetal, einer farblosen Fliissigkeit von schwachem Geruch, 
betrug 52 ¢g entsprechend 92°/, der Theorie. 


Hydrierung. 


Die Hydrierung wurde in der Weise gefihrt, dai dem auf 


180° geheizten Rohre, bei einem Wasserstoffstrom von 120 cm’ 
pro Minute, eine Substanzmenge von sttindlich 1°4cm’, be 
ziehungsweise 1°9cm* durch 17 Stunden, insgesamt 23°5 ¢ Acetal, 
zugefthrt wurde. 

Erhalten: 22°9.¢ des Hydrierungsproduktes, das bei der 
Destillation folgende Fraktionen gab: 


1. Fraktion: Vorlauf bis 170°, Hauptmenge 88 bis 125° ..... ll g. 
2. Fraktion: 173 bis 212°, Hauptmenge 191 bis 212° ....... 10 g. 
ns. er rick s wd abo s be beet 60's 05 0 os. Cove ll g. 
Se Gk DAME TUE EO” kg noc cocess cesses eset ses O'S ¢g 


Zum Zwecke der weiteren Reinigung wurde die Fraktion 2  rektifiziert: 
1, FGMOIRS os chet es emvic CR CEN o Pine © seme f Vorlauf bis 180°. 
ae a 187 bis 200°, Hauptmenge 194 bis 196°. 


Die Destillation des Vorlaufes ergab in der Hauptmenge eine bei 106° 
bis 108° iibergehende Substanz, die nach Siedepunkt und Eigenschaften mil 


Isobutylalkohol tbereinstimmte. 
Zur Analyse wurde der Fraktion 2 ein bei 194 bis 196° iibergehender 


Anteil entnonmmen: 


0:1699 ¢ Substanz gaben 0°4770 ¢ CO, entsprechend 76°579%,) C. 


0'1699¢ » > 0°2123.¢ HO » 13°980/) H. 
O-15712 » >» 0°4408 ¢ CO, . 76°529), C. 
O1571g¢ > »  0°1958 ¢ HO > 13°950)) H. 


Ber. fiir C,,;Ho40: 76°669/, C, 14°059/9 H. 


Molekulargewichtsbestimmuny nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 
0°0197 g Substanz gaben eine Druckerhdhung von 124 mm. 


Get.: 168-4. 
Ber. fiir C41H40: t72°2. 


Die Substanz erscheint mit dem bisher noch nicht dar- 
gestellten Heptylisobutylather identisch. Er ist eine leicht be- 
wegliche Fliissigkeit von starkem Geruch und dem Kochpunkt 
194 bis 196° (unkorr.) und wurde berechnet nach Gleichung: 





C,H,,.CH + Hy, 


a a CeHys " CHy ° OCH, +- C,H OH 
N 0C,Hy 


in einer Ausbeute von 64°/, der Theorie erhalten. 
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Phenylacetaldehyddi-v-propylacetal— Phenylathyl-v-propylather. 
Darstellung von Phenylacetaldehyddi-u-propylacetal. 


Auch hier wurde analog der Darstellung von Phenylacet- 
aldehyddimethylacetal! die Methode von E. Fischer mit Vorteil 
verwendet. 

120 g absoluter m-Propylalkohol (Merck), enthaltend 1°/, 
wasserfreies HCl-Gas, wurden mit 30 g frisch destilliertem Phenyl- 
acetaldehyd (Kochpunkt 9 mm, 90 bis 120°) vermischt, wobei unter 
Erwarmung die Reaktion eintrat. Nach fiinftégigem Stehen unter 
6fterem Umschiitteln wurde wie bei Onantholdipropylacetal an- 
gegeben verfahren. 


Beim Fraktionieren im Vakuum (11 mm) wurden erhalten: 


1. Fraktion: Vorlauf bis 110°. 
2. Fraktion: 120 bis 133°, Hauptmenge 129 bis 131°. 


Zur Analyse wurde ein bei 12 mm und 136°6° (korr.) iibergehender 
Anteil verwendet: 


0°1942 ¢ Substanz geben 0°5375 ¢ CO, entsprechend 75°48) C, 


019429 » >» O0°1711 ¢HO, . 9°869) H. 
0°22338¢ » >» 0°6186¢ CO, . 75°550/, C. 
0° 2233. ¢ > »  0°19747 H,O > 9°899/, H. 


Ber. fir CyyHo905: 75°61%% C, 9°98% >) H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 


25 ¢ Substanz gaben eine Druckerhéhung von 112°6 mm. 
o4 g » “ » » » 119°S mm. 


Gef.: 211°8, 225°3. 
Ber. fiir CyyHg90,: 222° 2. 


Von diesem bisher unbekannten Phenylacetaldehyddi-u-propyl- 
acetal, einer Oligen Fliissigkeit von intensivem Geruch und dem 
Kochpunkt 129 bis 131° (unkorr.) bei 11mm wurden 40¢ ent- 
sprechend 71°/, der Theorie erhalten. 


Hydrierung. 


Bei einer Rohrtemperatur von 180° und einem Wasserstoff- 
strom von 120cm* pro Minute wurde dem Rohre eine Substanz- 
menge von 1*Scm* pro Stunde durch 17 Stunden eingetropft, 
insgesamt 26°3 g Phenylacetaldehyddi-u-propylacetal. Erhalten 
wurden 25°3¢ Hydrierungsprodukt, dessen Destillation wie folgt 
Verlief: 





1 Fischer und Hoffa, I. c. 
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$i Pomistionsn OF:204 10108 iG... aiigeiy CaIGeveibixadains 10°7 g. 
2. Fraktion: 218 bis 235°, Hauptmenge 223 bis 225° ..... 12°7 g. 
BPR TE I ess cane Nova medics cccce¥ecres 10g. 
Riickstand im Kolben iiber 245° ..... ESET RRR a O'S ¢. 
Die Rektifikation der Fraktion 2 (218 bis 235°) ergab: 

tL Peetibent Bie GOP skies « Sad. aes. Ve CASO ov wenige Tropfen. 
Si Prebonks: 22Gb: Wis ST LI eee PA . Hauptmenge. 


Bei einer neuerlichen Destillation der Fraktion 1 (87 bis 110°) wurde in der Haupt- 
menge eine bei 96 bis 98° tibergehende Substanz gewonnen, die dem Reaktionsverlauf 
entsprechend nach Siedepunkt und Eigenschaften u-Propylalkohol war. 

Zur Analyse wurde von der Fraktion 2 ein bei 225 bis 227° (korr.) iiber- 
gehender Anteil entnommen: 


0°1981 ¢ Substanz gaben 0°5830 ¢ CO, entsprechend 80°269/,) C. 


O1981¢ » > 0°1724¢ H,O > 9°740)) H. 
0:2554g » > 0°7530¢ CO, . 80°41), C. 
0-2554g >» » 0°2219.9¢ HO > 9°72), H. 


Ber. fir C,,H,,0: 80°449') C, 9°839/, H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 


0°0222 ¢ Substanz gaben eine Druckerhéhung von 139 mm. 


Gef.: 169°3. 
Ber. fiir C,,H,,0: 164°1. 


Die Substanz erscheint hiemit als bisher unbekannter Pheny!- 
athyl-u-propylather vom Kochpunkt 225 bis 227° (korr.) 
identifiziert. Pm 

Die Ausbeute, berechnet nach der Reaktionsgleichung: 


OC3H; 
> CgH,.CHs.CHy.OC3H, + C3H,OH, 





C,H, .CH,.CH M 


+ Hs z 
\ OC3H; 


betrug 80°/, der Theorie, 


Zimtaldehyddiadthylacetal — Phenyl-u-propylathylather. 
Darstellung von Zimtaldehyddiathylacetal. 


Der Versuch, das Zimtaldehyddiathylacetal nach der bei den 
friiher dargestellten Acetalen angewandten Methode von E. Fischer, 
ebenso wie der Versuch, auf diesem Wege das Zimtaldehyddimethy|- 
acetal darzustellen, fiihrten zu so ungiinstigen Ergebnissen, da® statt 
dessen die Methode von Claisen! mit Verwendung von Ortho- 
ameisensdureester zur Anwendung gebracht wurde. 





1 Claisen, Ber. 3/7, 1016, 
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‘Ein Gemisch von 29 g frisch destilliertem Zimtaldehyd (Merck) 
vom Kochpunkt 115 bis 125°, 39 g Orthoameisensdureester (Merck) 
und 30 g absolutem Athylalkohol wurde unter Zusatz von 0°46 ¢ 
feingepulvertem Chlorammon 10 Minuten am RickfluBkithler ge- 
kocht. Der entstandene Ameisensaureester und Alkohol wurde bis 
82° abdestilhert, der Riickstand mit Wasser versetzt, ausgeathert 
und mit frisch geglihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Athers wurde im Vakuum bei 10 mm 
fraktioniert: 

1. Fraktion: Vorlauf bis 125°. 

2. Fraktion: 127 bis 136° Hauptmenge 133°5 bis 135°. 


Die Ausbeute betrug 75°/, der Theorie. Claisen! erhielt 
bei Anwendung von naszierendem Orthoameisensdurester eine 


Ausbeute von 80°/, der Theorie. 
Zur Analyse wurde nach neuerlicher Destillation der bei 
10mm und 138°2° (korr.) tibergehende Anteil verwendet: 


0°1876 g Substanz gaben 0°5198 g CO, entsprechend 75°699), C. 
O1876g =» >» 0°1467 ¢H,O » 8°75% 9 H. 
Ber. flr Cy3;H;g0.: 75°699/) C, 8°809/) H. 


Hydrierung. 


Die Hydrierung wurde bei einer Rohrtemperatur von 180° 
und einem Wasserstoffstrom von 120 bis 130 cm’ pro Minute 
in der Weise durchgefiihrt, dafS dem Rohr im Verlaufe von 
18 Stunden 30 Minuten eine stiindliche Menge von 1°3 cm’ 
Zimtaldehyddiathylacetal zugefiihrt wurde, insgesamt 23 g. 

Erhalten wurden 11 g Produkt, das in folgende Fraktionen 
zerfiel: 


1. Fraktion: Siedebeginn 76° ...........ceee08: 76 bis 110°, 
Hayptmenge 78 bis 81% 6.6. ie cee cee cote eeeeweevies 7 £. 
a aD: =,, RG, Wie SURE «. 5A iets ace d > Ha ble weed » 4 ested eee 22. 
a en: SOO BA B70 aii cdicacs « Se dlews.< cbiwms holes curiam lg. 
Riickstend im-KRaiben ‘Mher 270? Nisin cds oe coe ciceee UE. 


Die Fraktion 1 wurde zwecks Abtrennung des Alkohols mit einer griSeren 
Menge Wasser versetzt, wobei von 7 ¢ zirka 2 ¢ einer im Wasser unléslichen 
Flissigkeit zuriickblieben. Die wiafrige Schicht gab deutlich die Jodoformreaktion. 
Der in Wasser unlésliche Riickstand wurde nach wiederholtem Trocknen destilliert 
und sein Kochpunkt zu 110 bis 111° bestimmt. 

Die Fraktion 2 wurde rektifiziert, und es destillierten von 220 bis 222° 
(korr.) 1 "OL. 

Zur Bestimmung einer etwa vorhandenen Doppelbindung in der Fraktion 2 
wurde diese mit einer Lésung von Brom in Chloroform versetzt. Sie reagierte mit 
der Bromlésung nicht, was auf eine Hydrierung der Doppelbindung schlieSen 1aBt. 
Zimtaldehyd und Zimtaldehyddiithylacetal als Vergleichsubstanzen enttirbten eine 
solche Lésung sofort. 





. io 
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Die nachstehend angefiihrte Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung ergibt, daf neben dem in der Hauptmenge ge- 


bildeten Athylalkohol und Toluol auch Phenyl--propylathylather 


entstanden ist, dessen Kochpunkt (220 bis 222°) mit dem von 
Erbera! angegebenen iibereinstimmend gefunden wurde. Sein 
intensiver Geruch ist dem des isomeren Phenylathyl-v-propy!|- 


athers ahnlich. 


Analyse. 
01715 .¢ Substanz gaben 0°5058 g CO, entsprechend 80°43) C 
O°'1715 ¢g » »  0°1487 g HeO > 9°709/) H. 
0°1943 ¢ > »  0°5720 ¢ CO, > 80°319/, C. 
0°1943 ¢ > »  0°1682 ¢ H,O » 9°699/, H. 


Ber. fiir C,,Hyg0: 80°449/, C, 9°83% H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 
0:0247 g Substanz gaben eine Druckerhéhung von 160 mm. 
0°0170 ¢ » » » » » 109°5 mm. 
Gef.: 163°6, 164°5. 
Ber. fiir C,,H,,0: 164°1. 





1 Gaz. chim. it. 76, 314. 
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Uber die Sterine des Huflattichs (Tussilago 
farfara) 


Von 
Leopold Schmid 
Aus dem II. Chemischen Universitaéts-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1927) 


Im Archiv der Pharmazie 4/9, 1924 wird von Zellner tber 
die Isolierung eines Phytosterins vom Schmelzpunkt 132° aus 
Tussilago berichtet. Durch die Freundlichkeit des Herrn Professor 
Zellner gelangte ich in den Besitz von ungefaéhr 0°05 g dieses 
Praparats. Der Schmelzpunkt von 132°, den ich nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren auf 134° bringen konnte, lieS schon vermuten, 
da8 im Tussilago-Sterin wahrscheinlich ein Gemenge vorliegt, wie 
dies ja bis jetzt schon mehrfach bei Phytosterinen gezeigt wurde. 
So z. B. bei dem Sterin der Calabarbohnen,! des Kakaos,” des 
Kokos6ls,*® des Riibéls,+ der Ulme,°® und vieler anderer. Um dariiber 
eine Entscheidung treffen zu kénnen, benutzte ich das zuerst von 
Windaus mit so schénem Erfolg zur Trennung der Sterine der 
Calabarbohnen verwendete Verfahren mittels der bromierten Ester. 
Es bewdhrte sich dieses schéne Trennungsverfahren auch in dem 
vorliegenden Falle sehr gut, denn nach einmaliger Durchftihrung 
der Operation war das untersuchte Sterin quantitativ in zwei Sterine, 
beziehungsweise in deren Abkémmlinge auseinandergelegt. Das 
Tussilago-Sterin wurde also mittels Essigsdureanhydrid in das ent- 
sprechende Acetatgemisch Utbergeftihrt. Dieses so erhaltene Acetat 
wurde in atherischer Lésung mit Bromeisessig versetzt. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wurde tatsdchlich ein in Ather schwer lisliches 
Bromacetat erhalten, dessen Analysen auf ein Tetrabromacetat von 
einer Formel C,,H,;,O0, schlieSen lieBen. Bei 210° schmilzt dieses 
Produkt unter Zersetzung. Zur Klaérung der Frage, ob mein Brom- 
acetat mit dem Tetrabromstigmasterinacetat identisch sei, wurde 
mit diesem ein Mischschmelzpunkt ausgeftihrt, der auch unter Zer- 
setzung bei 209° lag. Es ist somit wahrscheinlich, dafi es mit 
diesem identisch ist. Doch bei der weitgehenden Ahnlichkeit, die 
zwischen Stigmasterin und Brassicasterin sowohl in den Schmelz- 
punkten wie in den krystallographischen Eigenschaften besteht, kann 


Windaus, B., 39, 4378. 
Mathes, B., 47, 19. 

Mathes. B., 4/, 2000. 

Windaus, B., 42, 614. 

Schmid und Stohr, B., 59, 1407. 


- & wo = 


ou 


| 
| 
| 





290 L. Schmid, 


man daher diesen Schlu8 nicht mit Bestimmtheit ziehen, weil feinere 
Unterschiede bestehen kénnten, die erst in den weiteren Derivaten 
zum Vorschein kommen, zu deren Darstellung die vorhandene 
geringe Menge von wenigen Milligramm Tetrabromprodukt begreit- 
licherweise nicht mehr ausreichten. 

Aus dem Filtrat des Tetrabromacetats wurde nun in der 
liblichen Weise durch Behandeln mit Natriumamalgam und dann 
mit Zinkstaub das Brom entfernt und schlieSlich durch vorsichtigen 
Wasserzusatz das Acetat der zweiten Komponente zum Ausfillen 
gebracht. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte 
dieses Acetat den Schmelzpunkt von 126 bis 127°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit Sitosterinacetat, welches aus dem Calabarbohnen- 
sterin bereitet worden war, ergab keine Depression. Um nun weiter 
zu sehen, ob dieses zweite Sterin aus dem Huflattich mit Sitosterin 
identisch sei, stellte ich noch aus dem Acetat durch Verseifen den 
Alkohol dar. Auch dieser zeigte den Schmelzpunkt des Sitosterins 
von 137° und gab beim Mischschmelzpunkt mit Sitosterin, welches 
aus Weizenkeimlingen stammte, keine Erniedrigung. Im folgenden 
wurde noch ein Benzoat dargestellt, welches einen Schmelzpunkt 
von 142 bis 143° zeigte und beim Mischschmelzpunkt mit dem 
Sitosterinbenzoat, welches auch aus dem Sterin der Weizenkeimlinge 
gewonnen worden war, ebenfalls keine Depression ergab. 

Zur Darstellung weiterer Préparate reichte zwar die vorhandene 
Substanzmenge nicht mehr aus, doch glaube ich, auf Grund des 
voriiegenden Beobachtungsmaterials diese zweite Komponente mit 
gréBter Wahrscheinlichkeit fiir Sitosterin halten zu diirfen. 


Beschreibung der Versuche. 


Acetylierung des Gemenges. 


Ungefahr 0°05 g¢ bei Wasserbadtemperatur getrocknetes Phyto- 
sterin wurde mit 10 cm Essigsdéureanhydrid tibergossen und 
11/, Stunden am RiickfluBkthler zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde 
das tiberschiissige Essigsdureanhydrid abdestilliert und die Losung 
zur Krystallisation stehen gelassen. Die Krystalle wurden _filtriert 
und mit ganz wenig Alkohol nachgewaschen. 


Bromierung des Acetatgemisches. 


0-5 g Acetat wurden in méglichst wenig Ather gelist und so 
lange tropfenweise mit einer Mischung von 5 g Brom in 100 cm’ 
Eisessig versetzt, bis die Bromfarbung eben bestehen blieb. Bald 
war das Auftreten von kleinen Krystallen festzustellen. Zur voll- 
standigen Ausfallung wurde das Ganze tiber Nacht stehen gelassen 
und erst am nichsten Tage filtriert. Die Krystalle wurden wiederholt 
aus Chloroform—Alkohol umkrystallisiert, schlieBlich aus Benzol. 
Sie schmolzen bei 209 bis 210° unter Zersetzung. In gleicher Weise 
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Sterine des Huflattichs. 29] 


wurde aus dem Sterin der Calabarbohnen das Tetrabromstigmasterin- 
acetat bereitet. Der Mischschmelzpunkt dieses Praparats mit meinem 
lag unter Zersetzung bei 209°. 


3°134 mg Substanz gaben 5°592 mg CO, und 1°880 mg H,0O. 
Ber.: 48°869, C, 6°41), H. 
Gef.: 48°689, C, 6°71%5 H. 


Acetat der zweiten Komponente. 


Zur Darstellung dieses Acetats wurde zum Filtrat vom Tetra- 
bromstigmasterinacetat wenig +4°/,iges Natriumamalgam zugesetzt. 
Nach Entfernen des Quecksilbers und Abdunsten des Athers wurden 
einige Messerspitzen Zinkstaub dazugegeben und 2 Stunden am 
RiickfluBkthler gekocht. Nachdem vom Zinkstaub abfiltriert war, 
wurde das Acetat durch vorsichtigen Wasserzusatz ausgefallt und 
éfters aus Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 127°. 
Mischschmelzpunkt mit Sitosterinacetat, welches aus Calabarbohnen 
bereitet worden war, lag gleichfalls bei 127°. 


3°268 mg Substanz gaben 9°702 mg COs, 3°215 mg H,0O. 


Ber.: 81°31, C, 11°22 H. 
Gef.: 80°999/, C, 11°01, H. 


Alkohol aus dem Acetat. 


Dieser wurde durch 4stiindiges Kochen mit 5 cm einer 
10°/,igen alkoholischen Kalilauge bereitet. Zur vollstandigen Aus- 
fallung wurde die alkoholische Lésung vorsichtig mit wenig Wasser 
versetzt. Nach Filtrieren und wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol wurde der Schmelzpunkt bei 136 bis 137° gefunden, wie 
auch der Mischschmelzpunkt mit Sitosterin aus Weizenkeimlingen 
bei 136° lag. 


Benzoat. 


Zirka 0°O1 g Phytosterin wurden in einem kleinen Rundkolben 
am Wasserbad getrocknet und dann etwa 0°015 g Benzoesdure- 
anhydrid hinzugegeben und 2 Stunden am Olbad auf 170 bis 180° 
erhitzt. Die Schmelze erstarrte zu einem Kuchen, von dem der 
GroBteil in Ather léslich war. Aus der atherischen Lésung schied 
sich beim Erkalten auf Zusatz von Alkoho! das Benzoat in Form 
von Krystallen ab. Nach wiederholtem Umkrystallisieren zeigte es 
den Schmelzpunkt von 145 bis 144°. 


3°632 mg Substanz gaben 11°030 mg COs, 3°204 mg H,0O. 
Ber.: 83°206/, C, 10°0409>) H. 
Gef. 82°859/,, 9°879/) H. 
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Uber die Passivitit des Chroms 


Von 


Wolf J. Miller und Erich Noack 
(Mit 16 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1927) 


Seit der Entdeckung von Hittorf, da8 metallisches Chrom 
je nach den a4uBferen Umstinden sich elektromotorisch verschieden — 
aktiv oder passiv — verhdlt, sind eine Reihe von Untersuchungen 
iiber das elektromotorische Verhalten des Chroms erschienen, welche 
die hier vorliegenden Verhdltnisse aufzukléren suchten. 

Die experimentellen Resultate der Untersuchungen lassen sich 
dahin zusammenfassen, da8 in den meisten Elektrolyten bei niedriger 
Stromdichte das Chrom zweiwertig in Lésung geht. Dreiwertiges 
Inl6sunggehen bei verhdltnismaBig niedriger Stromdichte fand 
Hittorf zufallig einmal an einem Stiickchen Goldschmidtchrom, 
konnte aber die Erscheinung trotz vieler darauf verwandter Mtihe 
nicht mehr reproduzieren. In neuester Zeit fand Grube, |. c., daf 
in u-Kochsalzlésung bei 80° C. das Chrom (Elektrolytchrom) sehr 
angenahert dreiwertig in LO6sung geht.. Bei hohen Stromdichten geht 
das Chrom in den meisten Elektrolyten sechswertig als Chromat in 
Lésung. Die Gebiete des zwei- und sechswertigen Inldsunggehens — 
die Falle des dreiwertigen Inl6sunggehens seien hier als besondere 
Falle vorderhand ausgeschaltet — sind durch einen Potentialsprung 
von der GréBenordnung von mehr als 1 Volt getrennt. Nach Grube 
(a.a. O., p. 72) vollzieht sich der Ubergang von der ersten zur 
zweiten Stufe plotzlich, wenn eine gewisse Stromdichte erreicht ist, 
wobei die »kritische anodische Stromdichte«<, bei der der Potential- 
sprung erfolgt, um so hoher liegt, je gréBer die Konzentration der 
angewandten Sdéuren und je hdher die Temperatur ist. 

In allen bisherigen Arbeiten ist auf die Zeiterscheinung beim 
Ubergang vom aktiven zum passiven Chrom keine Riicksicht ge- 
genommen worden. Nachdem sich bei der Untersuchung des Eisens 
(a. a. O.) gezeigt hat, da gerade die Beriicksichtigung der Zeit- 
erscheinungen wichtige Aufschliisse auf diesem Gebiete zu geben 
imstande ist, haben wir die Passivierung des Chroms in norm. Schwefel- 
sdure unter diesem Gesichtspunkte uutersucht und geben nach- 
stehend den Gang der Untersuchung und ihre Resultate wieder. 


1. Versuchsmaterial und Versuchsanordnung. 


Als Material diente, da uns Elektrolytchrom in einer Be- 
schaffenheit, wie es fiir die Versuche notwendig war, nicht zur 
Verfiigung stand, Goldschmidtchrom. Aus diesem wurden zirka 1 cm 
lange Zylinder von bestimmter, meistens 0°5 cm? betragender Stirn- 
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fliche herausgedreht, welche an einem Ende fest mit einem Kupfer- 


‘draht verbunden und dann mittels Siegellack in den Schliff der 


»geschitzten Elektrode«! eingekittet wurden. Als Elektrolyt diente 
norm. H,SQ,. 


2. Versuchsanordnung. 


Als Elektrolisierzelle diente ein gerdéumiges Becherglas, in 
‘welchem, auf einem Holzdeckel montiert, die Elektroden angebracht 
‘waren. Als Kathode diente eine Winkler’sche Platindrahtnetz- 
Elektrode, in deren Mitte die »geschiitzte Elektrode« als Anode 





-angebracht war. Au®Berdem tauchte in die Fliissigkeit eine Hilfs- 
elektrode aus platiniertem Platinblech von 1 cm? Flache, welche 
bei Widerstandsmessung sowie zur Vorpolarisation der Kathode 
benutzt wurde. Die gesamte Anordnung ist in. Fig. 1 schematisch 
dargestellt. Sie gestattet das Anlegen beliebiger Potentiale an die 
Kombination in beliebiger Richtung unter gleichzeitiger Messung der 
Stromstaérke mittels eines Siemens’schen 1-Ohm-Instrumentes mit 
Shunts oder eines Nadirmilliamperemeters mit verschiedenen 
Empfindlichkeitsbereichen. Die Spannung wurde durch Kompensation 
‘der Spannung gegen eine norm. Schwefelséure-Quecksilber-Sulfat- 
Elektrode unter Zwischenschaltung eines HebergefaéBies und einer 
anliegenden Kapillare mit einem Kompensationsapparat der Land- 
und Seekabelwerke gemessen. Als Null-Instrument diente ein Zeiger- 
‘Galvanometer der Land- und Seekabelwerke, mit zirka 5 x 10°‘ 
Ampere Empfindlichkeit. Die Empfindlichkeit konnte durch Vor- 
schaltung eines Widerstandes von 10 Stufen a 1000 Ohm weit- 
gehend variiert werden. 

Fiir die Widerstandsmessung war in die Hauptstromleitung 
eine gréBere Selbstinduktion. von niedrigem Ohm’schen Widerstand 
eingebaut. Als  solche dienten die hintereinandergeschalteten 
Wicklungen eines Transformators. Der Gleichstromwiderstand betrus 
zirka 1-5 Ohm, der Wechselstromwiderstand zirka 1000 Ohm. Dic 





1 W. J. Miiller, Z. f. Elektrochemie 30 (1924) p. 401. 
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Briickenanordnung war an die Hilfselektrode und die zu _ unter- 
suchende Anode angelegt. Als Wechselstromerzeuger diente die 
Kombination einer 220-Volt-Neonglimmlampe mit einem  Dreh- 
kondensator und Blockkapazitét. Zum Zweck der Vorpolarisation 
konnte mittels der Hilfselektrode an die Platinkathode eine beliebige 
Spannung angelegt werden. Sdmtliche Einschalter und Umschalter 
waren ohne Quecksilber mit Hilfe der bekannten kleinen Druck- 
schalter hergestellt.1 Die Stromstérken sind nachstehend durchwegs 
in Milliampére, die Spannung nach Abzug von 0°685 von den 
gefundenen Werten (Férster) als ¢, angegeben. 


3. Vorversuche. 


Fiir die Versuche wurde die Elektrode durch Abschmirgeln 
gereinigt. Beim Einsetzen verhielt sich die Chromelektrode fast stets 
passiv und Zeigte ein héheres, aber sehr variables Potential als ¢;, — 0. 
In der zu manchen Versuchen verwendeten Chromosalzlésung. tritt 
gewohnlich nach ktirzerer oder langerer Zeit Selbstaktivierung ein, 
welche dadurch kenntlich war, da8 das Potential auf zirka ¢, = — 0°34 
sich einstellte und die Elektrode sich unter Wasserstoffentwicklung 
aufléste. In saurer Chromisalzl6sung sowie in Schwefelsdure konnte 
die Aktivierung durch einen Kathodischen Stromstof von nur 
0-1 Ampere und von einigen Sekunden Dauer bewirkt werden. 

Im Laufe einer Versuchsreihe bedeckte sich die Kathode mit 
einer grauen, immer dunkler werdenden Schicht, welche auf die 
Erscheinungen nur einen sehr geringen Einflu8 hatte. Statt durch 
Abschmirgeln konnte die Elektrode auch durch anodische und 
darauf folgende kathodische Behandlung mit 8 Volt gereinigt werden, 
wodurch wieder eine vollkommen blanke Elektrode erzielt wurde. 

Die ersten Versuche ergaben qualitativ, da bis zu_ einer 
Stromstirke von zirka 5 Milliampere auf O°5 cm? die aktivierte 
Elektrode zweiwertig unter gleichzeitiger Entwicklung von Wasser- 
stoff, der wahrscheinlich durch die Zersetzung des Chromosalzes in 
Chromisalz und Wasserstoff auftrat, unter verschwindend kleiner 
Polarisation vor sich ging. Wurde die Stromstarke tiber 5 Milli- 
ampere erh6éht, so trat in allen Fallen ein sehr schnelles Fallen der 
Stromstérke, daB bei geniigender Dauer mit Passivierung endete, 
ein. Ob die Elektrode nach Abstellung des Stromes noch aktiv oder 
passiv war, konnte ohne weiteres an den Potentialen ersehen werden, 
Welche die Elektrode zeigte. War sie aktiv geblieben, so betrug 
das Potential zirka ¢, — — 0°34, war sie passiv geworden, zeigte es 
sich an den Potentialen, welche je nach der angelegten Spannung 
verschieden waren, mindestens aber ¢, — +O betrug, die passivierte 
Klektrode zeigte keine Wasserstoffentwicklung mehr. 

1 Die Quecksilber-Wippen und Stromwender, welche friiher benutzt worden 
waren, wurden durch die oben angegebenen ersetzt, da cine Untersuchung der Luft 
uber der Anordnung nach Stock einen betrichtlichen Quecksilbergehalt ergeben hat. 
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Fir die theoretische Deutung ist diese Tatsache, 
nimlich, da& eine Chromanode sicher schon bei einem 
Potential ¢—=-+0 in den passiven Zustand tibergeht, sehr 
bedeutungsvoll. Die Vorversuche gaben also ein Bild, welches 
mit den Feststellungen von Grube und anderen a. a. O. qualitativ iiber- 
einstimmt. Unterhalb einer gewissen Stromdichte bleibt das Chrom 
aktiv, oberhalb dieser Stromdichte wird es schnell passiv. Diese 
Grenzstromdichte kann man mit Grube als kritische Stromdichte 
bezeichnen. 

Bei den Vorversuchen zeigte sich, da zur genauen Fest- 
stellung dieser kritischen Stromdichte eine genaue Einstellung der 
Platinkathode auf das Potential, das sie wahrend der Elektrolyse 
zeigte, notwendig war. Schaltet man z. B. die Kombination ohne 
weiteres ein, so erhalt man einen starken Stromsto®, welcher da- 
durch bewirkt wird, da der an der Platinkathode vorhandene 
Sauerstoff depolarisierend wirkt und die Kombination aktives Chrom- 
Schwefelsdure-Platin, natiirlich eine unkontrollierbare héhere Potential- 
differenz aufweist, die sich zundchst durch einen starken Stromstof 
ausgleicht, bis nach Eintreten der Wasserstoffentwicklung am Platin 
die Verhdltnisse konstant geworden sind. Dieser Stromsto8 geniigte 
unter Umstanden schon zur Passivierung der Chromelektrode. Es 
wurde deshalb bei den Hauptversuchen so verfahren, da die Platin- 
kathode mit Hilfe der Hilfselektrode vor dem Versuch einige Zeit 
kathodisch mit derselben Stromstarke, die ftir den  eigentlichen 
Versuch vorauszusehen war, vorpolarisiert wurde und die Zeitlichen 
Anderungen der Polarisation am Platin dadurch méglichst aus- 
geschieden wurden, dafi man durch Umlegen einer Wippe die zu 
untersuchende Kombination mit geringstmOdglichem Zeitverlust mit 
der vorpolarisierten Platinkathode schlof. 

Hiedurch gelang es, die einzelnen aufeinanderfolgenden 
Versuchsreihen gut reproduzierbar zu gestalten. Jedoch waren von 
Tag zu Tag groéBere Unterschiede in der kritischen Stromstiirke 
vorhanden, welche in der grofen Temperaturempfindlichkeit der 
Erscheinung ihren Grund fanden. Die Elektrolysenzelle wurde 
deshalb in einen elektrisch regulierten Wasser-Thermostaten ein- 
gebaut, wodurch es gelang, die Erscheinung gut reproduzierbar zu 


gestalten. 
Versuche bei der kritischen Stromstiarke. 


Die folgende Tabelle 1, bei 20° ausgefiihrt, ergibt ein Bild 
liber die bei 20° beobachteten Riickgangskurven, welche in Fig. 2 
dargestellt sind. Zu den Zahlentabellen ist folgendes zu bemerken: 
Da die Eigenspannung der Kette aktives Chrom—Schwefelsaure— 
Platin (Wasserstoff) zirka 0°34 Volt betragt, war beim KurzschlieBen 
dieser Kette die kritische Stromdichte schon tiberschritten. Das 
Potential wurde.durch Gegenschalten der Spannung, welche jeweils 


in der ersten Reihe der Tabelle vermerkt ist, eingestellt. Wurde | 


eine hdhere als die in der Tabelle angegebene Gegenspannung 
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angelegt, so bleibt die Elektrode auch bei langerer Dauer des 
Versuches aktiv. Die Versuchsreihe, welche mehrfach wiederholt 
wurde und einigermafien gut reproduzierbar war, zeigte, daB die 
kritische Stromstaérke bei einer blanken, frischen Elektrode etwas 
kleiner war, als bei einer schon gebrauchten. Trotz der grofen 
Schwankungen der gefundenen Grenzstromstirke zwischen 4°5 bis 
7°S MA, war der Abfall, wie Darstellung in Fig. 2 zeigt, ziemlich 
gleichmaBig. Interessant ist, daB gerade bei einer blanken Elektrode 
der Stromstarkeabfall oft sprunghaft, manchmal ruckweise und an 
Pulsation erinnernd, eintrat. Bei wiederholt benutzten, dunke!l 
gewordenen Elektroden fallt die Stromstérke ruhig und gut ablesbar 
ab. Der Verlauf des Abfalles ist in diesen Fallen im ganzen Verlauf 
ein logarithmischer, wenn man von den Stromstarkewerten die 
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Fig. 2. 


verbleibende Reststromstarke abzieht. Fig. 3 stellt die Abhangigkeit 
des Logarithmus der Stromstaérken vermindert um die Reststrom- 
stirke mit der Zeit dar. Wie die Bemerkung tber den End- 
zustand zeigte, fiihrt dieser Stromabfall in der gegebenen 
Zeit nicht immer zur Passivierung. In einer Reihe von Fallen 
war die Elektrode nach dem Abstellen noch aktiv, was an dem 
Potential von ¢, zirka — 0°34 und Wasserstoffentwicklung zu er- 
kennen war. Bei eingetretener Passivierung der Elektrode, wies diese 
ein Potential von ¢,—-+0O auf, da ihr ja natiirlich ein edleres 
Potential als das der entgegengeschalteten Platin-Wasserstoff-Elek- 
trode nicht aufgedriickt werden konnte. Wurde der Strom wahrend 
des Abfallens unterbrochen, so war die Elektrode jeweils noch aktiv. 
Hier ergab sich folgende, fiir die theoretische Betrachtung wichtige 


Tatsache: 
1. Waéhrend des Stromabfalls ist die Elektrode im 


aktiven Zustand vorhanden; 
2. die Passivierung tritt erst dann ein, wenn die 


Stromstarke schon auf sehr kleine Werte gesunken ist; 
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Fig. 3. 


3. Das passiv gewordene Chrom zeigt als unangreifbare 


Elektrode das Wasserstoffpotential ¢, zirka +0. 
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Auf diese Art wurden bei Temperaturen von 0 bis 40° Ver- 
suchsreihen angestellt und diese fiir jede Temperatur dadurch 
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gemittelt, daB8 bei jeder Temperatur die Kurven in ihrem abfallenden 
Teile aufeinander gelegt und gemittelt wurden. Das Gesamtbild des 
Verlaufes bei verschiedenen Temperaturen, zeigt Fig. 4. Von O bis 








Temp. 
‘s) 1 1 j i | | l | 
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Fig. 5. 


40° steigt die kritische Stromstaérke von zirka 1 auf 30 Milliampere. 
Fig. 5 zeigt das Ansteigen der kritischen Stromstaérke mit der Tem- 
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peratur in logarithmischer Auftragung. Der Verlauf der Kurve zeigt, 


da®B hier ein logarithmischer Zusammenhang vorhanden ist, d. h. der 
Logarithmus der kritischen Stromstarke ist der Temperatur proportional. 
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Erst bei 35° biegt die Kurve nach der Abszissenachse zu, so 
daB8 hier diese Proportionalitaét nicht mehr genau vorhanden ist. 

Merkwiirdig ist der zeitliche Verlauf der Erscheinung. Die 
Zeit des Abfalls betragt nach der Fig. 4 bei 0° zirka 56 Sek. und 
fallt bis 20° auf den Wert von zirka 12 Sek. bei weiterer Steigerung 
der Temperatur ist die Abfalldauer von ihr unabhdngig. (Fig. 6). 

Driickt man die Stromstarke wahrend des Abfalls zwischen 
15 und 40° in Prozent der anfinglichen Stromstaérke aus, so sieht 
man aus Fig. 7, dafS die Werte sehr angendhert Utbereinstimmen. 














Mittelt man die Werte fiir die einzelnen Zeiten, so erhadlt man die 
in Fig. 7 stark gestrichelt gezeichnete Mittelkurve, welche man, da 
hier alle Zufalligkeiten durch die weitgehende Mittelung — jede 
einzelne Kurve stellt ja schon das Mittel von 5 bis 10 Beobachtungen 
dar — als dem idealen Verlauf des Prozesses entsprechend be- 
trachten kann. Zieht man fur diese Kurve den Wert der Reststrom- 
stérke mit zirka 2°/, von den einzelnen Werten ab, so zeigt sich 
auf Fig. 8, daS der Abfall des Logarithmus der Stromstérke mit 
der Zeit streng geradlinig erfolgt. Dai dies auch bei den einzelnen 
Temperaturen der Fall ist, zeigte schon Fig. 3, welche den Abfall 
der Stromstirke bei 20° logarithmisch aufgetragen zeigt. 

Wie aus den obigen Auseinandersetzungen zu den einzelnen 
Kurven hervorgeht, treten in einzelnen Fallen, besonders bei blanken 
Elektroden Unregelmafigkeiten auf, nimlich, daf der Abfall zundchst 
verzOgert ist und dann sprungweise eintritt. Ist die Elektrode von 
vorhergehenden Versuchen mit einer grauen Schicht, die aus Ver- 
unreinigungen des Goldschmidtchroms herrtihren, bedeckt, so tritt 
der Abfall wesentlich regelmafiger auf. 
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Wodurch wird in diesem Fall der Stromabfall bewirkt? Bei 
der Diskussion dieser Frage ist vor allem die Tatsache zu beachten, 
da8 das Chrom wdahrend des ganzen Abfalls in aktivem 
Zustand vorhanden ist und erst nach vollendetem Abfall 
in den passiven Zustand tbergeht. Dies weist zwingend 
darauf hin, da®S der Grund des Abfalls nicht in einer irgendwie 


gearteten Verinderung des Metalls seinen Grund hat, sondern auf 


einem Vorgang beruht, der sich in der dem Metall anliegenden 
Lésungsschicht vollzieht und welcher nach Analogie mit den Be- 
obachtungen, welche der eine von uns (a. a. O., p. 408) bei Ver- 
suchen mit Passivierung des Eisens machte, in der Bildung einer 
unléslichen isolierenden Schicht, welche den Abfall bewirkte, 
besteht. Auch beim Eisen tritt vor der eigentlichen Pas- 
sivierung ein Absinken der Stromstirke ein, welches einwandfrei 
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Fig. 8. 


dadurch erklart werden konnte, da® sich auf der Elektrode eine 
isolierende Eisensalzschicht niederschlaégt, welche durch Verringerung 
der freien Oberfliche des Metalls den Widerstand erhéht und so 
scheinbar das Potential erhéht wird und zum Schlu8 zu hdheren 
Stromdichten fiihrt, welche passivierend wirken. 

Beim Eisen ist die Gesamtdauer des Stromdurchganges, welcher 
zur Bildung der Schicht notwendig ist, der verwendeten Stromdichte 
antibat, und zwar ungefaéhr umgekehrt proportional, wahrend beim 
Chrom scheinbar eine solche Beziehung nicht vorhanden ist, das 
Chrom also oberhalb der kritischen Stromdichte auferordentlich 
schnell passiviert wird. Ferner beobachtet man beim Eisen mit Hilfe von 
Wechselstrom wahrend des Stromabfalls eine Widerstandserhéhung, 
wahrend dieses beim Chrom bisher nicht gefunden werden konnte.' 





1 Die Versuche wurden allerdings in einem Gebaéude, das durch nahestehende 
Maschinen dauernd stark erschiittert wurde, vorgenommen. Schon bei den ersten 
Versuchen am Eisen hatte der eine von uns beobachtet, da$ Erschiitterungen, z. B. 
das Gehen eines Aufzuges wihrend des Versuches, den beobachteten Widerstand 
herabsetzt. In dem spiiter benutzten Raum konnten auch friiher gefundene sehr hohe 
Widerstandswerte beim Eisen (zirka 1000 bis 3000 Ohm) nicht mehr reproduziert 
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Es sind also Unterschiede zwischen den Erscheinungen, die 
wir beim Chrom beobachtet, und den beim Eisen beobachteten 
vorhanden, und es ist zundchst die Frage zu behandeln, worauf 
dieser Unterschied beruhen kann, und wie sich die Schichtbildung 
am Chrom erkléren 1a8t. Der Unterschied wird sofort klar, wenn 
man an der Hand der chemischen Ejigenschaften der in Frage 
kommenden Salze die Bildungsméglichkeit einer solchen Schicht bei 
beiden Metallen betrachtet. 

Betrachten wir zundchst die Verhdltnisse beim Eisen. Auch 
bei héherer Sdurekonzentration geht das Eisen anodisch ohne jede 
Wasserstoffentwicklung in Lésung. Gleichzeitig bildet sich 
eine hohe Konzentration an Ferrosulfat und entsprechend dem 
Wanderungsverhdltnis der Ionen, eine sehr geringe Wasserstoff- 
ionen-Konzentration in der der Anode anliegenden Losungsschicht aus. 
Wird nun die Grenzléslichkeit von Ferrosulfat, oder was bei der 
geringen Wasserstoff-Ionen-Konzentration wahrscheinlich ist, eines 
basischen Ferrosulfats tberschritten, so beginnt die Ausscheidung 
und bedeckt die Elektrode vom Rande her.! 

In ganz andrer Weise geht der Vorgang an der Chromanode 
vor sich. Wie schon oben erwdahnt, entwickelt sich wahrend der 
anodischen Beladung dauernd Wasserstoff an der Anode, so lange 
sie aktiv in Lésung geht. Da das elektrochemische Aquivalent nach 
den tibereinstimmenden Angaben aller Forscher, die es bestimmt 
haben, ‘sehr angen&ahert 2 betragt, ist diese Wasserstoffentwicklung 
so zu erklaren, daf8 das beim Inldsunggehen der Elektrode in grofer 
Konzentration entstandene Chromosalz sich teilweise in Chromisalz 
und Wasserstoft zersetzt, was schon nach der Lage der Potentiale 
erfolgen sollte.2 Es ist nicht ausgeschlossen, daB dieser Zerfall an 
der Oberflache des metallischen Chroms durch kKatalytische Be- 
einflussung durch die Metalloberflache rascher vor. sich geht. 
Hiedurch treten zwei Wirkungen auf. Einmal wird die der Metall- 
flache zundchst liegende Schicht durch die entstehenden Wasser- 
stoffblaschen dauernd gerihrt, was natiirlich einen gewissen st6renden 





werden. Es erscheint nicht ausgeschlossen, da8 man bei absolut ruhiger Aufstellung 
auch beim Chrom eine Erhéhung der Widerstandswerte wird festhalten kénnen. Es 
ist aber natiirlich médglich, daf die Schicht sich so diinn ausbildet, da8 sie einen 
Kondensator von gro8er Kapazitat darstellt, welcher dann bei Messungen mit Wechsel- 
strom iiberhaupt nicht als Ohm’scher Widerstand in Erscheinung tritt. AuSerdem 
kann die Schicht ja nur wahrend der kurzen Zeit von zirka 14 Sekunden vorhanden 
sein, so daS es schwierig sein wird, sie durch Widerstandsmessung festzustellen. 

1 Beim Eisen lat sich die Bildung dieser Schicht bei schwacher Beleuchtung 
der Elektrode mit dem bloSen Auge oder einem schwach vergréfernden Mikroskop 
gut beobachten; sie setzt mit Abfallen der Stromstiirke vom Rande her ein: es lauten 
Schlieren. tiber die Flache und dann kriecht, nur bei giinstiger Beleuchtung und 
groBer Aufmerksamkeit sichtbar, vom Rande her die Deckschicht vor. Sie ist wei®, 
manchmal erscheint sie leicht braiunlich. Am besten beobachtet man sie an Stellen, 
welche etwas rauh sind und infolge fast seitlicher Beobachtung dunkel erscheinen. 
Die Schicht verschwindet bei ungeschiitzter Elektrode wieder, gleichzeitig liuft eine 
dicke Schliere iiber die Elektrode, welche dann quecksilberglinzend ist. 


2 Vgl. Assen Asmanow, Zeitschr. f. anorg. Chemie, /60 (1927) 209 
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EFinflu® auf die Einstellung der Erscheinungen haben mu&8. Hierfiir 
Spricht, da® die starke Beeinflussung der Zeiterscheinungen durch 
Bedeckung der Elektrode mit dem Hiitchen nicht oder nur in sehr 
geringem Maffe vorhanden ist. Die zeitlichen Erscheinungen sind an 
der nicht bedeckten und sogar an einer hangenden Elektrode an- 
nahernd die gleichen wie an der bedeckten. 

Durch die Zersetzung des Chromosalzes entsteht aber in der 
der Elektrode anliegenden Schicht Chromisalz, welches erheblich 
weniger basisch als das Chromosalz ist. Wiirde diese Zersetzung 
nicht eintreten, so waren Erscheinungen der gleichen Art, wie sie 
beim Eisen beobachtet wurden, zu erwarten, da sich das Chromo- 
salz chemisch ungefaéhr wie Ferrosalz verhalten muff. Durch das 


Auftreten des viel leichter hydrolisierbaren Chromisalzes ist aber 


die Méglichkeit des Auftretens von einer Schicht aus basischem 
Chromisalz oder gar Chromihydroxyd gegeben. Zieht man die 
Ahnlichkeit der Chromisalze mit den Aluminiumsalzen zur Erklaérung 
heran, so sieht man folgendes: Das anodische Verhalten des 
Aluminiums wird dadurch beherrscht, da in der der Anode an- 
liegenden Schicht auch in sauren Elektrolyten auSerordentlich schnell 
Hydrolyse eintritt und Aluminiumhydroxyd sich abscheidet, welches 
als Sperrschicht wirkt. In ganz analoger Weise wird sich aus der 
der Anode anliegenden chromisalzhaltigen Schicht basisches Chromi- 
salz, beziehungsweise Chromihydroxyd bilden, das sich als Deck- 
schicht auf die Anode auflegt und dadurch den Stromriickgang 
bewirkt. Der Unterschied zwischen Aluminium und Chrom besteht 
nun darin, da beim Aluminium die Deckschicht bis zu den héchsten 
Stromdichten bestehen bleibt, wodurch das Aluminium eine Sperr- 
elektrode bildet, wéahrend beim Chrom Passivierung des Metalls 
eintritt, wodurch die Nachlieferung des zur Schichtergaénzung not- 
wendigen Salzes wegfallt, die Schicht sich dann in der hinzu- 
diffundierenden Siure auflést und das Metall blank zuriickbleibt. 

Das Aluminium stellt also den typischen Fall von Deckschicht- 
passivierung im Sinne Foersters dar. Das Metall selbst wird nicht 
passiv. Lést sich an einer Stelle durch Diffussion die Schicht auf, 
so geht an dieser Stelle das Aluminium sofort wieder dreiwertig in 
Loésung, so daf durch Hydrolyse der neu in Lésung gegangenen 
Aluminiummengen die Deckschicht sich sofort wieder erganzen 
kann. Die Vorstellung, die wir uns nach diesem von der Passivierung 
des Chroms in saurer Lésung bilden miissen, ist also folgende: Die 
Chromanode geht primar als Chromosalz in Lésung. Aus der der 
Anode anliegenden Liésungsschicht werden gleichzeitig die Wasser- 
stoffionen durch Wanderung weitgehend entfernt, so da$ in ihr nur 
eine sehr kleine Wasserstoffionenkonzentration herrscht. Gleichzeitig 
wird diese Schicht durch den durch Zerfall des Chromosalzes sich 
bildenden Wasserstoff stark geriihrt und die Konzentration am 
Chromisalz steigt. Wird eine gewisse Grenzkonzentration an Chromi- 
salz in der anliegenden Lésungsschicht tiberschritten, so scheidet 
sich Chromihydroxyd ab und deckt die Elektrode ab. 
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Diese Vorstellung klart auch die auf p. 6. geschilderten 
Beobachtungen Uber die Verschiedenheiten des Abfalls auf. 
Zunachst ist klar, da individuelle Verschiedenheiten in den einzelnen 
Beoachtungsreihen vorhanden sein miissen. Es handelt, sich ja um 
die Ausscheidung eines festen Stoffes aus einer Lésung, welche 
natirlich nicht immer in genau gleicher Weise erfolgt. Es kann 


z. B. die Ubersattigung, bei der die Ausscheidung beginnt, sehr 


verschieden sein. Ist diese Ubersattigung gro8, so wird der Beginn 
der Ausscheidung zundchst verzégert sein, im Momente des Ein- 
setzens aber wird diese mit groBer Geschwindigkeit eintreten, wo- 
durch der Abfall nur anfangs sehr schnell erfolgt. Dieses Verhalten 
wurde meist an gut gereinigten Elektroden beobachtet, wo keine 
natirlichen Keime, die den Beginn der Ausscheidung begiinstigen, 
vorhanden waren. Der Unterschied zeigte sich in den Oszillo- 
grammen (Fig. 11 und 12), von welchen das erste eine ein tiber- 
sattigtes Abfallen, das zweite das normale logarithmische Abfallen 
zeigte. War die Elektrode mit einer grauen Schicht, welche aus den 
anodisch nicht léslichen Verunreinigungen des Goldschmidtchroms 
bestand, bedeckt, so ging die Ausscheidung in regelmaRigem log- 
arithmischem Abfall vor sich. Diese Bedeckung wirkte offenbar als 
Keim fiir die regelmaéBige Abscheidung des Chromhydroxydes. 


II. Stromspannungskurven des Chroms. 


Die im vorhergehenden Abschnitt mitgeteilten Tatsachen tiber 
die zeitlichen Erscheinungen beweisen, da die Vorstellung, dag 
die anodischen Stromdichte-Potentialkurven aus zwei durch einen 
plétzlichen Potentialsprung von mehr als 1 Volt getrennten Asten 
bestehen, nicht vollstandig den Tatsachen entsprechen kann. Alle 
Beobachtungen weisen clarauf hin, da®B sich zwischen dem Vorgang 
des aktiven Inl6sunggehens des Chroms und dem Vorgang des 
passiven Verhaltens der Elektrode ein vermittelnder Vorgang, der 
sich noch am aktiven Chrom vollizieht und mit allergré®ter Wahr- 
scheinlichkeit in der Bildung einer isolierenden Schicht aus Chromi- 
hydroxyd besteht, einschiebt. Allerdings wird dieser Vorgang 
oberhalb der vorlaufig so genannten »kritischen Stromstarke« so 
schnell vor sich gehen, da er mit den iublichen Hilfsmitteln 
beachtet, nicht mehr in Erscheinung tritt und so der Eindruck 
einer plétzlichen Anderung entsteht. Um derartige Vorgiinge be- 
obachten zu kénnen, muff man die Stromzeitkurve mit Hilfe eines 
momentan sich einstellenden Instrumentes aufnehmen, als welches 
wir einen Oszillographen benutzt haben. Da der uns zur Verfiigung 
Stehende Siemens’sche Oszillograph, zu welchem Schleifen mit 
einer Empfindlichkeit von 1 bis 500 Milliampere vorhanden waren, 
zur Aufnahme sehr schneller Vorginge bestimmt war, mute ftir 
unsere Zwecke nur die Umlaufgeschwindigkeit der ‘Trommel stark 
herabgesetzt werden. Dies geschah durch Einbau einer Ubersetzung 
und Herabsetzen der Motorgeschwindigkeit durch einen Widerstand. 
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Die eingebaute elastische Kupplung zwischen Motorwelle und Film- 
trommel bewegte bei kleiner Umdrehungszahl den Filmstreifen nicht 
gleichmafig genug, sie wurde deshalb durch eine feste ersetzt. 
Zur Herstellung der Zeitmarken wurde ein Metronomunter- 
brecher benutzt, dessen Stromstéfe mit einer zweiten Oszillographen- 





Fig. 9. 


schleife aufgezeichnet wurden.. Zur Auswertung der Stromstarke 
wurde zundchst ein Strich mittels eines Hilfsstromkreises in Hoéhe 
einer in der Nahe der benutzten Anfangsstromstarke liegenden Strom- 
stirke erzeugt. Die Versuche wurden alle in norm. Schwefelsdure 





Fig. 10. 


bei 40° durchgefiihrt. Fig. 9 und 10 zeigen den Verlauf bei hdéher 
angelegten Spannungen und Stromdichten, wobei der Endpunkt der 
Ikurve 9 noch im Reststromgebiet, der Endpunkt der Kurve 10 schon 
im Gebiet des sechswertigen Inlésunggehen des Chroms liegt. Die 
Originalkurve bei der kritischen Stromdichte waren zur Reproduktion 
zu schwach. In Fig. 11 bis 14 sind die Kurven ausgewertet 


wiedergegeben. 
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Schon ein Blick auf diesen Kurven Zeigt, da® die bei hohen 
Stromdichten erhaltenen prinzipiell denselben Verlauf haben, wie 
die Kurven im Gebiet der »Grenzstromstarke.« Die Anfangsstrom- 
starke ist sehr hoch und fallt auf einer anscheinend logarithmischen 
Kurve bis zu der Konzentration ab, wo die Bedeckung einsetzt. 
Von hier ab tritt ein schnelles, aber ebentalls logarithmisches 











Fig. 11. 


Absinken bis zur endgiltigen Stromstirke am passiven Metall ein. 
Die auGBerordentlich kurze Zeitdauer der ganzen Erscheinung bei 
der Anfangsstromstéarke von 176 Milliampere, im ganzen nur 
J°3 Sek., macht es begreiflich, da8 man ohne dieses Hilfsmittel die 








Fig. 12. 


Erscheinung tiberhaupt nicht bemerken konnte, sondern an ein 
momentanes Absinken der Stromstirke glaubte. Leider war es 
technisch unmdglich, mit dem Oszillographen gleichzeitig eine 
Spannungszeitkurve aufzunehmen. Es lassen sich aber die Anfangs- 
werte der Elektrodensparinung aus den Versuchsdaten leicht be- 
rechnen; nach dem Ohm’schen Gesetz besteht die Beziehung 
€+¢—=tw, woe die an die Zelle angelegte Spannung, ¢ die Eigen- 
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spannung der Zelle, 7 die Stromstérke und w den Widerstand des 
gesamten Stromkreises bedeutet. Da der letztere bei den beiden 
Versuchen nur verschwindend wenig verschieden sein kann, 1la8t er 
sich aus den beiden Versuchen berechnen und ergibt dann mit 
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Fig. 13. 


seinem Zahlenwert angesetzt, Werte fiir ¢, welche sich zu — 0°32 Volt 
in beiden Fallen berechnen. Diese Werte stellen direkt das s, der 
Chromelektrode dar, da sie ja gegen eine Wasserstoff entwickelnde 
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Fig. 14. 


Platinelektrode in norm. Schwefelsdure gemessen sind, welche, da 
sie ja sehr gro® ist, auch bei dieser Stromstirke sehr angenahert 
das Normal-Wasserstoffpotential von zirka — 0°685 gegen die sonst 
benutzte Quecksilber-Quecksilbersulfat norm. Schwefelsdure zeigte. 

Die folgende Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der er- 
mittelten Spannungs- und Stromwerte. In der ersten Koljonne steht 
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die am aktiven Chrom ermittelte Stromstirke, in der zweiten das 
dazu ermittelte Potential ¢,, die dritte Kolonne enthdlt die im 
passivierten Zustand ermittelte Stromstarke, welche bis auf den 
letzten Wert praktisch gleich Null war. Die nachste Kolonne das 
dazu ermittelte passive Potential ¢, und die letzte Kolonne fiir die 
Faille wo Passivierung eintrat, die Zeitdauer der Passivierung. 


Tabelle 2. 


Passivierung von Chrom, 0°5 cm* Oberflache in norm. H, SQ,. 














& £42 vikeo ae Bee, eee a ei 

| (Milliampere) | +h ew. <dteiaacesai ccc, Oe one | (Sekunden) 

| | 

| | 

| 6:0 — 0°33 - | oe | ~- 

| 1°5 — 0°33 | an | wm 

| 2°0 — 0°33 | ‘a 

3°0 — 0°33 ~- -—— | 

| 4:0 — 0°33 — | — 

| 50 — 0°32 ot es | ‘ 

| 6-0 — 0°32 a! | ‘ 

| 30°8 — 0°32 0 +000 | 12 

| 100-00 — 0°32 0 + 1:0 1-2 

| 176°00 — 0°32 56 | + 1°27 0°35 
| | 








Die Werte unterhalb der kritischen Stromdichte betragen, wie 
Tab. 2 zeigt, etwa 0°3 Volt. Da das ¢; des Chroms durch die Tem- 
peratur nur unwesentlich beeinfluBt wird, kénnen wir diese Werte 
mit dem Oszillographenwert zusammen zur Konstruktion der Strom- 
spannungskurve verwerten. 

Wie der eine von uns in seiner Arbeit Uber die Stromdichte- 
Pontentialkurven passivierbarer Metalle’ am _ Beispiel des Eisens 
gezeigt hat, mu$ man bei der Aufstellung von Stromspannungs- 
kurven die Tatsache beriicksichtigen, daf} ein passivierbares Metall 
bei einer bestimmten an die Zelle angelegte Spannung zwei Potential- 
werte zeigt, von welcher der eine dem aktiven, der andere dem 
passiven Zustand entspricht, welche durch einen Zeitlich verlaufenden 
Vorgang — den der Bedeckung — von einander abgetrennt sind. 
Fig. 15 zeigt eine solche Kurve fiir Eisen, welche den Zahlen 
der Tabelle (p. a. a. O.) entnommen ist. In Fig. 16 sind die Werte 
fir das Chrom in analoger Weise aufgetragen. Der Vergleich der 
beiden Kurven zeigt, da die Stromdichte-Spannungskurve fur Chrom 
genau dasselbe Bild zeigt, wie die fiir Eisen. In beiden Fallen haben 
wir bis zu sehr hohen Stromdichten beim Chrom bis zu 





1 W. J. Miiller, Wiener Monatshefte 48 (1927), 61. 
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0°35 Ampere auf den Quadratzentimeter ein ohne wesentliche 
Polarisationserscheinung verlaufendes Inlésunggehen der aktiven 
Modifikation. In beiden Fallen fallen bei niedriger Stromdichte die 
Stromstérkewerte auf ein passives Reststrompotential. Der griBte 
Unterschied liegt in den notwendigen Zeiten, welche an den 
gestrichelten Verbindungslinien angeschrieben sind. Wéahrend beim 
Eisen die Zeit bis zum Abfall bei der niedrigsten passivierenden 
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Stromdichte, welche also der bisher sogenannten »kritischen Strom- 
starke« beim Chrom entspricht, etwa 850 Sek. dauert, dauert sie 
bei dieser Stromdichte beim Chrom nur Zirka 16 Sek. Bei der 
Stromdichte von ungefaéhr 350 Milliampere dauert die Passivierung 
beim Eisen etwa 9 Sek. beim Chrom nur 0°3 Sek. Wahrend die 
niedrigste Spannung, bei welcher Eisen wirklich passiv bleibt, un- 
gefahr ¢, + 0°6 Volt betragt, ist das Chrom schon bei einem Potential 
von &-—+0 in den passivierenden Zustand tberzufiihren. 

Diese Tatsachen zeigen zwingend, dafSi zwischen dem Pas- 
sivierungsverlauf des Eisens und dem des Chroms _prinzipielle 
Unterschiede nicht existieren, so da die Uberlegungen, welche 
a, a. O. fiir Eisen angestellt wurden, fiir das Chrom in vollstandig 


analoger Weise gelten miissen. 
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.In seiner Arbeit a. a. O., p. 78 zog Herr Grube! aus seinen 
Versuchen tiber die Passivierung des Chroms den Schlu®: Es 
erscheint nicht plausibel in einer solchen Lésung die Bildung einer 
Salzkruste auf der Anode anzunehmen, vielmehr kommt wohl hier 
nur eine begrenzte Reaktionsgeschwindigkeit des Anodenvorganges 
in Betracht.« 
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Fig. 16. 




















Wir glauben nicht, da8 dieser Schlufi sich gegentiber dem 
hier beigebrachten Tatsachenmaterial halten l48t. Die Tatsache, daf 





1 An derselben Stelle wendet Herr Grube gegen die Uberlegungen des einen 
von uns a. a. O. ein, da® auch das Kupfer in Sulfatlésungen Passivitét zeigen 
mufte. Versuche mit einer geschiitzten Kupferelektrode, auf welche wir in Kiirze 
ausfuhrlicher zuriickkommen, haben gezeigt, daB bei Kupfer in norm. Schwefelsadure 
ein Stromstirkeabfall bei anodischer Beladung in genau derselben Weise wie beim 
Eisen eintritt. Es scheint aber, daS im Falle des Kupfers auch die bedeckte Elektrode 
bei scheinbar héherem Potential zweiwertig in Lésung geht und somit eine Analogie 
flr eine reine Bedeckung der Passivitat darstellt, wie sie Rothmund und sein Mit- 
arbeiter beim Zinn und auch bei Nickel in chloridhaltigen Lésungen beobachtet hat. 
Es ist wichtig zu beachten, das} die Bedeckung nicht notwendig zur eigentlichen 
Passivierung (chemische Passivierung im Sinne Foerster’s) fithren muf. Dies hangt 
in erster Linie davon ab, ob die durch die Bedeckung bewirkte Erhéhung der 
Stromdichte bis zu der zur Passivierung am Metall notwendigen Stromdichte fiihrt, 
welche bei verschiedenen Metallen sehr verschieden sein kann und mufB. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 22 
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das Chrom bis zur Stromdichte von 0°35 Ampére pro Quadrat 
zentimeter aktiv ohne wesentliche Polarisation in Lésung geht, zeigt, 
daB8 von irgend einer Verlangsamung des Anodenvorganges nicht 
die Rede sein kann. Die Analogie der Abfallkurven mit denen des 
Eisens beweist zwingend, daB der Vorgang der Passivierung einer 
aktiven Chromelektrode folgender ist: 

Das Chrom geht aktiv zweiwertig in Lésung, in der der Anode 
anliegenden Schicht zerfallt das Chromosalz in Chromisalz und 
Wasserstoff. Das Chromisalz hydrolisiert in der durch die Uber- 
fuhrung von Wasserstoffionen weitgehend verarmten Lésung zu 
Chromihydroxyd, welches auf der Elektrode sich abscheidet und 
eine isolierende Schicht bildet. Durch die Ausbreitung der Schicht 
liber die Oberflache steigt die effektive Stromdichte und bewirkt 
nach Erreichung eines kritischen Wertes die Umwandlung des 
aktiven Chroms in das passive, welches je nach der Hoéhe des 
angelegten Potentials zwischen ¢, =O und ¢ zirka 1°25 Volt, eine 
unangreifbare Elektrode bildet und bei zirka ¢, — 1°25 sechswertig 
in Lésung geht. 

Das Verhalten des Chroms bestitigt den von dem einen von 
uns a. a. O., p. 401) ausgesprochenen Grundsatz »Jeder elektro- 
motorischen Betatigung eines Metalls entspricht ein ganz 
bestimmter Zustand der an der Reaktion beteiligten Ober- 
flachenschicht des Metalls.« A. a. O., p. 404, hat dieser siiber 
das Verhalten des Chroms geschrieben: 

»Endlich kann der Fall eintreten, und das scheint beim Chrom 
der Fall zu sein, da®8 zwar einer der beiden Zustaénde der stabile 
ist, da aber der andere Zustand, wenn einmal hergestellt, ktirzere 
oder langere Zeit bestandig ist. Durch die Annahme, da anodische 
Beladung durch Elektronenverdiinnung passivierend wirkt und dali 
die beiden Zusténde des Metalles, einmal hergestellt, eine relative 
groBe Bestandigkeit zeigen, lassen sich die am Chrom beobachteten 
Tatsachen restlos erklaren. 

Wir glauben feststellen zu kénnen, da das im vorstehenden 
geschilderte Verhalten des Chroms, durch diese Annahme seine 
Volistandige Erklarung findet, das Verhalten ist in volliger Analogie 
mit dem des Eisens, wo auch durch primare Bedeckung des aktiven 
Metalls mit einer Deckschicht die Vorbedingung fiir die bei sehr 
hohen Stromdichten eintretenden Passivierung beschaffen wird und 
die Deckschicht nach vollendeter Passivierung wieder verschwindet. 


Zusammenfassung. 


1.Es wird eine zur Untersuchung von Passivitatserscheinungen 
geeignete Versuchsanordnung beschrieben. 
2. An Anoden von Goldschmidtchrom wurde folgendes be- 


obachtet: : 
a) Die Cr-Anode wird schon bei ¢, = + O passiv. 
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Passivitit des Chroms. 313 


b) Es gibt fiir jede Cr-Anode eine kritische Stromstirke i, ober- 
halb welcher Passivierung der Cr-Anode eintritt. 


c) t, ist stark abhadngig von der Temperatur, und zwar ist log i; 
zwischen 0 und 35° der Temperatur proportional. 


d) Wird % uberschritten, so findet ein Absinken von i statt. 


e) Auf die Dauer dieses 7-Riickganges hat zwischen 15° und 45° 
die Temperatur keinen Einfluf. 


jf) Wahrend des 7-Abfalles ist log i sehr angenihert umgekehrt 
proportional der Zeit seit Beginn des Anfalles. 


2) Der i-Riickgang erfolgt unter gewissen Umstanden in mehreren 
Stufen. 


h) Wahrend des 7-Abfalles ist die Elektrode noch aktiv. 


i) Die bei 1, passiv gewordene Elektrode zeigt als unangreifbare 
Elektrode das Potential ¢, — + 0. 


k) Oszillographenaufnahmen bestitigen und erweitern diese Be- 
obachtungen und ermoglichen die Aufstellung einer Strom- 
starke-Spannungskurve. 


3. Auf Grund dieser Beobachtungen wird eine Darstellung der 
zur Passivierung ftihrenden Vorgénge gegeben. Ein Vergleich mit 
dem Verhalten des Hisens zeigt eine starke Analogie und bestatigt 
in jeder Hinsicht die W. J. Miiller’sche Theorie der Passivitits- 
erscheinungen. 


Wien, Institut fiir Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule und 

Leverkusen, anorganisches Laboratorium der J. G. Farben- 
industrie A. G. 


Literatur: bis 1922 bei Foerster, Elektrochemie wiisseriger Lésungen, 
4. Auflage, Leipzig 1923, p. 425. 

C. G. Schmidt und Mitarbeiter, Z. f. physik. Ch. 106 (1923), p. 105. 

E. Liebreich und W. Wiederholt, Z. f. Elektrochemie 30 (1924), p. 263. 

G. Grube und R. Heidinger, Z. f. Elektrochemie 32 (1926), p. 70. 





ON RR eee 

















2 IP " 7 
Se Sc ak ee 





RRO Kies Hers 











Gedruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Zur Oxydation des §-Naphthols 


Von 
Otto Dischendorfer und Werner Danziger 


(Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie an der Technischen 
Hochschule in Graz) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1927) 


Wie E. Ehrlich und R. Benedikt! gezeigt haben, gelingt es 
unter Einhaltung bestimmter Bedingungen, das $-Naphthol in stark 
alkalischer Loésung mit Kaliumpermanganat so zu oxydieren, daf 
eine Saure mit der gleichen Anzahl! von Kohlenstoffatomen entsteht, 
die als o-Zimtcarbonséure erkannt worden ist. Die Reaktion ver- 
liuft aber keineswegs glatt. Die Ausbeuten an o-Zimtcarbonsdure 
sind gering, sie betragen nur 6°5 Gewichtsprozente des ange- 
wandten Naphthols. Daneben entstehen betrachtliche Mengen harz- 
artiger KOrper und eines roten bis violetten Farbstoffes, auSferdem 
ungefahr zwei Gewichtsprozente einer neuen gut krystallisierbaren 
Sdure,? die von E. Ehrlich® einer eingehenden Untersuchung unter- 
zogen wurde. 

Zur Gewinnung der letzteren sduert er die urspriingliche 
aliumpermanganatlésung mit verdiinnter Schwefelséure schwach 
an, filtriert von sich abscheidenden roten Flocken rasch ab und 
libersattigt nun stark mit verdiinnter Schwefelsdéure. Nach langerem 
Stehen werden die inzwischen abgeschiedenen hellbraunen Harz- 
krusten abfiltriert und getrocknet. Durch mehrfaches Ausziehen mit 
Ather-Alkohol, Einengen und darauffolgendes mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol 1J48t sich aus ihnen die 
neue Sdure frei von o-Zimtcarbonsaure gewinnen. Zur Analyse 
reinigt Ehrlich die Saéure noch Uber ihr Bariumsalz. Er erhalt so 
Tafelchen vom Schmelzpunkt 281° und der Formel C,,H,,O,. 
AuBer dem eben erwahnten Bariumsalze (C,,H,,O,),Ba + 7 H,O 
erhielt Ehrlich auch ein amorphes Silbersalz C,,H,,O,Ag und 
einen Monoathylather C,,H,,0,C,H,. Die Sdure erwies sich also 
bei der Salz- und Esterbildung als einbasisch; dagegen zeigte sich 
bei der Ermittlung der K6ttsdorferzahl,* da8 ein Molekiil Sdure zwei 
Molekiile Kaliumhydroxyd abséattigen kann. 

Die Sadure lieB sich mittels Natriumamalgam zu einer um zwei 
Wasserstoftatome reicheren Hydrosdure C,,H,,0,° vom Schmelzpunkt 





1 Monatshefte fiir Chemie 9 (1888), 527. 

Sie wird im folgenden der Kiirze halber als »die Siaure« bezeichnet. 
Monatshefte fiir Chemie, 7/0 (1889), 115. 

Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 18, 199. © 

® Im folgenden kurz als Hydrosaure bezeichnet. 
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223 bis 224° reduzieren, deren Schmelze bei ungefahr 265° leb- 
hafte Kohlendioxydentwicklung zZeigte. Bei der Neutralisation 
durch Kaliumhydroxyd mit Phenolphthalein als Indikator trat 
Rotfirbung ein, als fast genau ein Molekiil verbraucht worden war. 
Die Rotfarbung der Fliissigkeit verschwand jedoch allmdahlich, selbst 
nach neuerlichem Zusatz von Kaliumhydroxyd. Es wurde also 
noch Alkali verbraucht. Da auch ein Bariumsalz nach seinem 
Prozentgehalt an Barium? die Formel C,,H,,0,Ba + 2H,O zu 
haben schien, bezeichnete Ehrlich die Hydrosdéure als zwei- 
basisch. 

Irgendeine Vorstellung Uber die Struktur der Sdure oder 
ihrer Derivate hat Ehrlich nicht entwickelt. 

Wir haben uns das Ziel gesetzt, diese Liicke in der Kenntnis 
vom Abbau des £-Naphthols auszufiillen. 

Eine Nacharbeit von unserer Seite brachte im allgemeinen 
die Bestaétigung der Ergebnisse Ehrlich’s. Wir erhielten so die 
Saure C,)H;,0,, ebenso das Barium- und das Silbersalz, den 
Athyl- und neuerdings auch den Methylester der Sdure. Sie alle 
beweisen, da die Sdéure einbasisch ist. Bei der Titration mit 
alkoholischem Kali und mit Phenolphthalein als Indikator wird ein 
Aguivalent Alkali sofort neutralisiert; damit ist aber der Alkali- 
verbrauch nicht zu Ende, es wird vielmehr allmahlich ein weiteres 
Aquivalent verbraucht. Die Saure ist also einbasisch, verhilt sich 
aber gegen Alkalien zweibasisch. Neben einer freien Carboxy! 
gruppe mu8 noch ein Laktonring existieren, der sich aufspalten 
la8t. Beim Anséuern scheidet sich wieder die urspriingliche ein- 
basische Séure ab. Der Laktonring schlieBt sich also leicht wieder. 
Die Séure 1la4Bt sich weder oximieren noch acetylieren oder 
benzoylieren, es sind keine freien Carbonyl- oder Hydroxylgruppen 
vorhanden. Die Sdure ist ungesattigt. Durch Aufnahme von zwei 
Atomen Wasserstoff geht sie in die schon von Ehrlich erhaltene 
Hydrosdure C,,H,,O, uber. Wie wir erstmals feststellen konnten, 
nimmt sie zwei Atome Brom auf. Die entstehende Dibromadditions- 
verbindung spaltet allerdings schon bei der Reinigung mit siedendem 
Alkohol ein Molekiil Bromwasserstoff ab und bildet eine Mono- 
bromsdure C,,H,,BrO,, die durch einen Athylester als einbasisch 
charakterisiert werden konnte. 

Die erwéhnte Hydrosaéure verhalt sich gegen Brom aufer- 
ordentlich traége; sie enthalt also offenbar keine ungesattigte 
Athylenbindung mehr. Sie gibt in alkalischer Lésung mit Athyl- 
jodid einen Monodathylester. Das von Ehrlich analysierte Barium- 
salz konnten wir nicht in einwandfreier Weise herstellen, es ent- 


hielt stets schwankende Mengen Barium; dieselbe Beobachtung 


hatte schon Ehrlich an anderen Metallsalzen der Sdéure gemacht. 


die er deshalb als fiir die Analyse ungeeignet bezeichnete. Bei der 





1 Eine Krystallwasserbestimmung Ehrlich’s gab treilich recht abweichende 
Werte. 


See RTE 
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Zur Oxydation des $-Naphthols. 317 


Titration verhalt sich die Hydroséure wie die urspriingliche Sdure, 
auch sie neutralisiert 1! Mol Alkali sofort, ein zweites erst all- 
mahlich. Sie enthadlt daher ebenfalls eine freie und eine lakton- 
artig gebundene Carboxylgruppe, welch letztere im Verhalten 
gegen Alkali zur Geltung kommt. Aus der alkalischen Lésung 
laBt sich insbesondere nach dem langeren Stehen oder nach dem 
Kkochen nicht ohne weiteres die urspriingliche Sdure wieder ge- 
winnen. Der ge6ffnete Laktonring schliefit sich hier schwerer als 
bei der nicht hydrierten Sdéure. Die Hydrosdure 1a48t sich weder 
oximieren noch acylieren. 

Von groBem Wert war die Entdeckung, das sich die Sdure 
durch Destillation im Kohlendioxydstrom bei gewéhnlichem Druck 
unter Abspaltung von 1 Molekiil Kohlendioxyd zu _ einer 
Verbindung C,,H,,O, abbauen 1a6t, die nur eine laktonartig ge- 
bundene Carboxylgruppe besitzt. Dieses Destillationsprodukt nimmt 
sehr leicht zwei Atome Brom auf, eines davon wird beim Um- 
krystallisieren sehr rasch wieder als Bromwasserstoff abgegeben, 
so da ein Monobromsubstitutionsprodukt der Formel C,,H,,BrO, 
entsteht, das wie die Ubrigen K6rper schén krystallisiert. 

Auch die Hydrosdéure wurde der Destillation unterworfen, sie 
lieferte einen K6rper der empirischen Zusammensetzung C,,H,,0, 
mit dem Schmelzpunkt 264°. Da _ dieser im Vergleich zum 
Schmelzpunkt des um zwei Wasserstoffatome drmeren Destillations- 
produktes der Sdaure enorm hoch war, vermuteten wir, dafi es sich 
ihnlich dem von Simonis und Peters! durch Reduktion von 
4-Methylcumarin dargestellten Dimethyl-tetrahydrodicumarinyl hier 
um ein Doppelmolekil handle. Eine Molekulargewichtsbestimmung 
nach Rast zeigte aber, da dies nicht der Fall ist. 

Nun galt es, die Frage nach der Struktur der Séure zu 
losen, Da einige orientierende Oxydationsversuche bei den etwas 
sparlichen Mengen an Ausgangsmaterial zu keinem klaren Er- 
gebnis fuhrten, wandten wir uns synthetischen Versuchen zu, fiir 
die die bisherigen Untersuchungen bereits Richtlinien gaben. 

Die Sdure kommt offenkundig durch Zusammentritt von zwei 
Naphthalinkomplexen zustande, und zwar unter Kohlenstoffbindung; 
denn die Sdure enthalt nur 4 Sauerstoffatome, die einer Carboxyl- 
und einer Laktongruppe angehoren. 

Die erste Stufe des mehrphasigen Vorganges k6énnte in der 
Bildung von $-Dinaphthol bestehen. Die weitere Oxydation kénnte 
dann an den Stellen 1 und 2 des einen Naphthalinringes angreifen. 
Sehr wahrscheinlich war dieser Weg allerdings nicht, denn ab- 
gesehen davon, da §-Dinaphthol (I) unter den hier erhaltenen 
Oxydationsprodukten des §-Naphthols bisher nicht gefunden wurde, 
war bei weiterer Oxydation 2-(2-Oxy-naphthoyl-(1))-zimtsaure (II) 
und 2-(2-Oxy-naphthoyl-(1))-benzoésiure (III)? zu erwarten. Eine 


a 


| Ber. 4/7 (1908), 833. 
2 Walder, Ber. /6, 299. 
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eventuelle Oxydation des §-Dinaphthols an den Stellen 2 und 3 
wiirde etwa zu den folgenden freilich recht gezwungenen Formeln 
fiihren, die die beobachteten Umsetzungen der Sdure nur zum 
Teil erklaren: 
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Nahm man dagegen den Zusammentritt eines oxydierten 
Naphthalinkomplexes mit einem Molekiil B-Naphthol an, gelangte 
man zu einer hypothetischen Formel, die alle an der Sdure be- 
obachteten Atomgruppen enthielt. Die Sdaure konnte etwa die 
Struktur eines 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarins (IV)'  be- 
sitzen. 
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1 Bezifferung nach Richter’s Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Nomen- 
klatur nach Scholl, Ber. 44 (1911), 1662. Der alte Name $-Naphthcumarin ist un- 
zweckma6ig und zudem nicht eindeutig. Vgl. V. Meyer und P. Jacobson, Lehrb. 
d. org. Chemie, 2. Bd., III. Teil, p. 1105. Andere Strukturméglichkeiten werden 


weiter unten erdrtert. 
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Wir versuchten zundchst, durch gemeinsame Oxydation 
molarer Mengen von §-Naphthol und _ o0-Zimtcarbonsdure mit 
alkalischer Kaliumpermanganatlésung zu diesem Ké6rper zu ge- 
langen. Dieser Versuch lag um so niaher, als ja gerade o-Zimt- 
carbonsaure bei der hier untersuchten Oxydation des $-Naphthols 
in betrachtlichen Mengen entsteht. 


Die Synthese war nur dann als gelungen zu_betrachten, 
wenn entsprechende Ausbeuten an Sdure entstanden, denn auch 
das B-Naphthol allein mufte ja geringe Mengen an Sdure liefern. 
Von dieser Uberlegung aus mufte der Verlauf des Versuches als 
negativ bezeichnet werden. 


Liebermann und Hartmann! haben durch Anlagerung von 
Zimtsdure an Phenol und Ringschlu8 das Dihydroderivat des 
4-Phenylcumarins (V) dargestellt; Simonis und Fildermann? 
erreichten dasselbe durch Anlagerung von Phenylhydracrylsdure (VI) 
an Phenol. Durch Dehydrierung gelang es, daraus das 4-Phenyl- 
cumarin darzustellen. 
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Ahnlich beabsichtigten wir die Kondensation von $-Naphtho! 
mit o-Zimtcarbonséure oder mit der um 1 Molekiil Wasser 
reicheren £-(2-Carboxyphenyl)-hydracrylsdure (6-Oxy-f-(2-carboxy- 
phenyl)-propionsdure), beziehungsweise mit dem Lakton® der 
letzteren zu einem 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarinbihydriir 
durchzufiihren; letzteres mufte. dann identisch sein mit der 
Hydrosdure. (Formeln auf der nachsten Seite.) 

Es gelang uns jedoch nicht, aus dem Reaktionsgemisch das 
erwartete Produkt zu isolieren. 

Phenol kann nicht mit Benzoylessigester zu 4-Phenyl- 
cumarin kondensiert werden. Erstwenn das in Betracht kommende 
Wasserstoffatom labilisiert wird wie etwa im Resorzin durch die 





1 Ber. 24 (1891), 2582; 25 (1892), 957. 

2 H. Simonis, Die Cumarine, Stuttgart 1916, p. 132. 

3 Das Lakton ensteht wahrscheinlich bei der Einwirkung von konz. Schwefel- 
Sdure auf 0-Zimtcarbonsiure, vg!. Leupold, Ber. 34, 2833. 
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zweite p-stiindige Hydroxylgruppe, l48t sich die Reaktion reali- 
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Auch im §-Naphthol zeigt das neben der Hydroxyl- 
gruppe in 1-Stellung befindliche Wasserstoffatom starkere Be- 
weglichkeit, worauf zahlreiche Reaktionen hindeuten. So waren die 
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Aussichten fiir eine Synthese des 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benz- 
cumarin; aus $-Naphthol und Benzoylessigester giinstig. In der 
Erwiagung, da letzterer bei der Kondensation durch die konzen- 
trierte Schwefelsdure ohnedies verseift und zu Phthalylessigsaure 
umgelagert worden wire, verwendeten wir von vornherein un- 
veresterte Phthalylessigsdure (VII) und kamen damit tiberraschend 





1H. Simonis, 1. c. 
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glatt zum Ziel. Die entstehende Sdure glich vollkommen der beim 
Abbau des £-Naphthols erhaltenen, sie gab dieselbe Bromsdure. 
dieselben Ester, dieselbe Hydrosdéure und endlich dasselbe Destilla- 
tionsprodukt. 

Durch das Gelingen der Synthese war die angegebene 
Strukturformel der Saéure sehr wahrscheinlich gemacht, aber nicht 
strenge bewiesen. So konnte bei gleich erfolgender Kohlenstoff- 


bindung zwischen der Phthalylessigséure und dem $-Naphthol der 


Laktonring auch in der Weise zustande kommen, daf die kern- 
stindige Carboxylgruppe der ersteren mit der Hydroxylgruppe des 
¢-Naphthols reagierte: 
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Hatte die Bildung eines derartigen siebengliedrigen Lakton- 
ringes auch einiges Unwahrscheinliche an sich, so konnte doch 
die Formel IX ebenso sdmtliche an der Séure beobachteten 
Umsetzungen erkléaren wie Formel IV. Eine Entscheidung war 
aber leicht zu treffen, wenn es gelang, das Destillationsprodukt 
der Sdure in durchsichtiger Weise zu _ synthetisieren. Die fiir 
letzteres in Betracht kommenden Strukturformeln sind recht ver- 
schieden; X ware ein 4-Phenyl-5.6-benzcumarin, XI das Lakton 
des 2-(2-Oxynaphthyl(!)) «#-(2-carboxyphenyl)-athylens. 
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W. H. Perkin hat durch Acetylierung von Salizylaldehyd 
und nachfolgenden Rifigschlu8 durch Destillation Cumarin dar- 
gestellt.1 Analog sollte sich eine Verbindung der Formel X erhalten 
lassen, wenn 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin mit Essigsaéureanhydrid 





1 Ann. 147 (1868), 230; 148 (1868), 206; Soc. (2), 6 (1868), 54. 
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und Natriumacetat verestert und das entstehende Acetat (XII) 
erhitzt, beziehungsweise destilliert wurde: 
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Perrier! hat durch Einwirkung von Benzoylchlorid aut 
6-Naphthol in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein Benzoylnaphthol 
erhalten, bei dem die Stellung der Benzoylgruppe unsicher war. 
Mit Riicksicht darauf, da® K. Fries und K. Schimmelschmidt? 
den exakten Nachweis erbringen konnten, daf bei der unter den 
gleichen Bedingungen verlaufenden Reaktion mit Acetylchlorid die 
Substitution in 1-Stellung  stattfindet und zum _ 1-Acetyl-2-oxy- 
naphthalin fihrt, ist diese Verbindung als 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin 
anzusehen. Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natrium- 
acetat stellten wir das Acetat des letzteren mit dem Schmelzpunkt 
90 bis 91°5° dar, das beim Erhitzen seiner Schmelze auf 130 bis 
160° viel Gas entwickelte und unter Ringschlu8 in 4-Phenyl-5.6- 
benzcumarin Uberging. Zu seiner Reindarstellung destilliert man es 
am einfachsten bei einer Temperatur von tiber 300° im Kohlen- 
dioxydstrom ab. Es krystallisiert sch6n und gleicht in jeder Hinsicht 
dem aus der Sdure erhaltenen Destillationsprodukte. Durch diese 
Synthese erscheint die Formel XI fiir das Destillationsprodukt 
ausgeschaltet, gleichzeitig aber auch die Modglichkeit des Eingreifens 
des Zimtséurekomplexes in die 3-Stellung des 8-Naphthols, was zu 
4-Phenyl-6. 7-benzcumarin (XIII) geftihrt hatte. 


Das Destillationsprodukt ist endgtiltig als 4-Phenyl- 
5.6-benzcumarin und die zu untersuchende Abbausdure 
des B-Naphthols als 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarin 
anzusprechen. Die Hydrosdure® ist folgerichtig als 4-(2- 
Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarinbihydritr und endlich die 
monobromsubstituierte Sdure als 3-Brom-4-(2-carboxy- 
phenyl)-5.6-benzcumarin zu bezeichnen. Die Benennung der 
librigen KOrper ergibt sich hieraus leicht. 





1 Compt. rend. 776, 1141, 1299. 


2 Ber. 58 (1925), 2835. 
3 Die von E. Ehrlich als méglich hingestellte Identitat der Hydrosaure 


mit der von Henriques (Ber. 2/, 1614) durch Oxydation von a-Naphthol 
erhaltenen Séure Cg9H,4Og vom Schmelzpunkt 264° erscheint ausgeschlossen. 
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Es ist nicht ohne Interesse, die Entstehung der Sdure im 
Hinblick auf den Gesamtverlauf der Oxydation des 8-Naphthols 
zu betrachten. Dieser ist allerdings noch recht ungeklart, da die 
Isolierung der einzelnen nebeneinander entstehenden Substanzen 
Schwierigkeiten macht und daher unter verschiedenen Bedingungen 
immer nur der eine oder der andere Abbauk6rper gefaSt wurde. 


_B-Naphthol wird von alkalischer Kaliumpermanganatlésung 
an der 1.2-Stelle angegriffen. Dabei entstehen verschiedene saure 
und wahrscheinlich auch nichtsaure K6rper, wie die bei der 
Oxydation aufgefundenen Sduren einerseits, die oft in reichlicher 
Menge auftretenden noch nicht naher untersuchten WHarze und 
Farbstoffe anderseits beweisen. Die Bildung der o-Zimtcarbonsdure 
ist verhaltnismaéBig einfach zu erklaren, sie kommt offenbar tiber 
1.2-Dioxynaphthalin und §$-Naphthochinon zustande. Die o-Zimt- 
carbonséure besitzt gema® ihrer Doppelbindung noch Aufnahme- 
fahigkeit fiir Sauerstoff und wird daher bei weiterer Einwirkung 
von Kaliumpermanganat Uber die {-(2-Carboxyphenyl)-glyzerin- 
carbonsadure! und die allerdings noch nicht bekannte,? aber 
sicherlich gegen Oxydantien recht unbesténdige (o-Carboxybenzoy]l)- 
glyoxylsdure zu (o-Carboxyphenyl)-glyoxylsdure*® und_ schlieflich 
zu Phthalaldehydsaure* und Phthalsdéure abgebaut. 
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1 Sie wurde durch Oxydation von §-Naphthochinon mit Chlorkalklésung 
erhalten. Ber. 27 (1894), 198. 


2 Maitland C. Boswell, Journ. of Physical Chem. // (1907), 119. 


3 Sie entsteht bei energischer Oxydation des $-Naphthols mit alkalischer 
Kaliumpermanganatlésung.. Ber. 28, R. 490; 37, 369 C. 1907, II, 67; Ann. 
240, 142. 


4 E. Ehrlich, Monatshefte fiir Chemie, /0, 574. 
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Neben der Oxydation des $-Naphthols in 1.2-Stellung scheint 
eine solche in 1.4-Stellung vor sich zu gehen, was durch die 
auch sonst bewdahrte Willstatter-Wasersche Formel des 
Naphthalins und $-Naphthols sehr gut begriindet wird. Es kann 
dabei im besonderen fir die Erklarung der Oxydation in 4-Stellung 
auch die Verteilung der Partialvalenzen in der Ketoform des 
G-Naphthols herangezogen werden. Man gelangt so tiber das 
1,2,4-Trioxynaphthalin und das 4-Oxy-naphthochinon-(1, 2)! zur 
o-Carbobenzoylessigsdure.2 Die weitere Oxydation der letzteren 
fiuhrt dann zu denselben Produkten wie der zuerst beschriebene 
Oxydationsverlauf. 
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Der Umstand, dai die Produkte dieser zweiten Reihe bisher 
nicht gefunden wurden, scheint uns durchaus nicht gegen einen 
derartigen Oxydationsverlauf zu sprechen. R. Arthur Daly® konnte 
némlich' durch vergleichende Geschwindigkeitsmessungen der 
Oxydation von Naphthalin einerseits und verschiedenen mdglichen 
Abbauprodukten desselben anderseits zeigen, dafi im Gegensatz 
zu einer Reihe anderer Substanzen gerade a-Naphthochinon und 
o-Carbobenzoylessigsaure als Zwischenprodukte beim Abbau des 
Naphthalins zur Phthalséure in Betracht kommen, da sie sehr 
rasch weiter oxydiert werden. Letzteres Verhalten macht aber 
sicher eine Isolierung sehr schwer. Unter der Annahme, da das 
4-(2-Carboxypheny])-5, 6-benzcumarin hier wie bei unserer Synthese 
durch Kondensation von $-Naphthol und o-Carbobenzoylessigsaure 
sich bildet, ware letztere damit im Oxydationsgemisch des 





1 Graebe und Ludwig, Ann. 154, 324. 

2 Sie kénnte th eoretisch auch durch Wasserabspaltung von der £-(2-Carboxy- 
phenyl)-glyzerincarbonséure abgeleitet werden. Soweit bekannt, fiihrt die Wasser- 
abspaltung von letzterer aber in anderer Weise zu o-Carboxyphenylbrenztrauben- 
siure, Ber. 27, 198 (1894). 

3 Journ. of Physical Chem. //, 93 (1907); C. 1907, II, 67. 
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Zur Oxydation des 8-Naphthols. 325 


3-Naphthols nachgewiesen. Sie wiirde ihren Nachweis dem Umstand 
verdanken, daf§ sie in ihrer Naphtholverbindung infolge der Lakton- 
ringbildung gegen Oxydantien widerstandsfahiger und durch die 
VergroBerung ihres Molekiils schwerer léslich wird. Es mii8te allerdings 
erst durch entsprechende Versuche ermittelt werden, ob die untersuchte 
Sdure nicht auch auf einem anderen Weg zustande kommen kann, etwa 
durch Kondensation von je einem Molekil 8-Naphthol mit einem Molekiil 
g-Naphthochinon, Oxynaphthochinon oder 1, 2, 4-Trioxynaphthalin 
und darauffolgende Oxydation. Die Entstehung der Saure durch 
eine gemeinsame Oxydation von je einem Molekiil $-Naphthol und 
o-Zimtcarbonsdure erscheint uns dagegen unwahrscheinlich. In 
Hinkunft wird man jedenfalls bei der alkalischen Oxydation des 
Naphthalins und seiner Derivate nicht nur Abbauprozesse, sondern 
auch Kondensationsvorgdénge in weiterem Ma als bisher zu_ beriick- 
sichtigen haben. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 


I, Untersuchung der Saure. 


Darstellung der Sadure.' 
[4-(2-Carboxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C,,H,,O0,, Formel IV.| 


100 g technisches §-Naphthol werden in einer Lésung von 
100 g Kaliumhydroxyd in 37 Wasser gelést. Dann wird langsam 
und unter besténdigem Umriihren eine Lésung von 200 g Kalium- 
permanganat in 4/ Wasser mittels eines Hebers in diinnem Strahl 
zuflieBen gelassen. Eine Temperaturerhéhung findet hiebei nicht 
statt. Es scheiden sich aus der sich braun farbenden Lésung 
groBe Mengen Braunstein ab, welche nach kurzem Stehen der 
Reaktionsflissigkeit abfiltriert werden. Das braune Filtrat wird nun 
mit verdiinnter Schwefelséure vorsichtig bis zur schwach sauren 
Reaktion versetzt. Ein Uberschu8 an Schwefelsdure ist dabei 
strengstens zu vermeiden, da sonst durch Mitausfallen der Sdaure 
groBe Verluste entstehen. Es scheiden sich rote Flocken aus, 
welche sofort abfiltriert werden. Das gelbe Filtrat wird nun mit 
einem gréBeren Uberschu8 an verdiinnter Schwefelsdure versetzt, 
wobei sich die Lésung trtibt. Nach 24stiindigem Stehen haben 
sich am Boden des Gefafies braune harzige Krusten abgesetzt, die 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet 
werden. Sie werden nunmehr in atherhaltigem Alkohol gelést und 
von kleinen Verunreinigungen durch Filtrieren befreit. Die Lésung 
Wird dann auf dem Wasserbad aut ein kleines Volumen von 





1 Das von uns angewandte Verfahren zur Darstellung und Reinigung der 
Sdure schlieSt sich im wesentlichen an das von E. Ehrlich (I. ¢.) an. 
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ungefahr 100 cm’ eingeengt. Aus der rotbraunen Lésung scheide: © 
sich beim Erkalten eine hellbraune Krystallmasse ab, welche durch |, 
Absaugen und Nachwaschen mit wenig Ather und Alkohol von © 
der Mutterlauge getrennt wird. Zur Entfernung von beigemengter | 7 
o-Zimtcarbonsdure wird das Produkt mit verdiinntem Alkohol aus- — 


gekocht. 

Nach dem Lésen in siedendem Alkohol und Versetzen mit 
dem doppelten Volumen heifen Wassers fallen sofort reichliche 
Mengen kleiner flimmernder Blattchen aus. Nach dem Erkalten 
wird abgesaugt, getrocknet und nochmals umkrystallisiert. Im | 
ganzen wurden so 3 kg B-Naphthol verarbeitet, wobei die Ausbeute |] b 
an reiner Sdure im giinstigsten Fall 2°5 g¢ auf 100 g B-Naphthol | [| 
betragt. Trotz mehrfachen Umkrystallisierens unter Verwendung | | 
von Tierkohle l48t sich die Substanz nicht rein weif erhalten, 
sondern ist stets schwach gelblich gefarbt. Sie fangt bei 268° an 
leicht zu sintern und schmilzt bei 281 bis 282° zu einer fast 
farblosen klaren Fliissigkeit, die weiter erhitzt bei ungefahr 320° | - 
Gasblasen entwickelt. Um sicher zu sein, daf die geringeé Menge | ~ 
entstehender Saure nicht einer schon im technischen $-Naphtho! | © 
vorhandenen Beimengung ihre Entstehung verdankt, wurden die |) " 
Oxydationsversuche mit besonders gereinigtem medizinischem |— 
68-Naphthol wiederholt. Sie lieferten die véllig gleichen Ergebnisse 
wie die vorhin beschriebenen. 

Die Saure ist fast unléslich in Ligroin, Ather, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol; sie lost sich — 
schwer in Aceton, etwas besser in siedendem Alkohol (zirka 1:250), | I 
leicht in siedendem Eisessig und in Essigsdureanhydrid, sehr | ik 
leicht auch schon in der Kalte in Pyridin. Verdiinnte Natronlauge, 4 [a 
Sodalésung und Ammoniak lésen leicht. Schwefelsaure lést mit | vi 
gelber Farbe. mB be 

Die Saure kann bei einem Druck von 14 mm Hg aus |7 
einem in einem Rohr mit Luftbad befindlichen Porzellanschiffchen |= 
im Kohlendioxydstrom destilliert worden. Bei einer Luftbad- 
temperatur von ungefaéhr 300° scheiden sich im Rohre hellgelbe 
Krystalle ab, welche den Schmelzpunkt 281° und alle Eigen- 
schaften des Ausgangsmaterials zeigen. Die Saure destilliert also 
unzersetzt. 

Analyse einer viermal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierten 








und bei 105° getrockneten Saure:! B kal 
S Alk 

3°719 mg Substanz gaben 1°37 mg HO und 10°35 mg COv. Moki 
3°6385mg >» >» 1°39mg H,O » 10°14mg CO,. ; dies 
Ber. fiir Cy9H,.0,: H 3°80, C 75°959/); | @ Star 


gef.: H 4°13, 4°28; C 75°90, 76-089). . auf 





1 Die Ausfihrung der Analysen verdanken wir Herrn Dr. A. Soltys — 
Assistenten am Medizinisch-Chemischen Institute der Universitat in Graz. 4 seh 
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Zur Molekulargewichtsbestimmung nach Rast mubite 
wegen der Schwerldsichkeit der Sdure eine gré®Bere Menge Kampfer 


angewandt werden: 


(0095 ¢ Substanz in 0°2502 ¢ Kampfer gaben /\ = 4°5°. 
get.: M = 338. 


Titration der Saure. 


0°2095 ¢ Saure, geldst in 30cm’ 96prozentigem Alkohol, ver- 
brauchen 6°72 cm* 1 n-alkoholischer Kalilauge (Phenolphthalein als 
Indikator). 

Ber.: Verbrauch an Kaliumhydroxyd fiir 1 ¢ Siiure bei Vorhandensein von 
ciner Carboxylgruppe: 177°5 mg KOH; 

gef.: 179°5 mg KOH. 


Die durch einen kleinen Uberschu8 an alkoholischem Kali 
rotgefarbte Loésung entfarbt sich bei langerem Stehen allmiihlich, 
auch auf Zusatz von weiteren kleinen Mengen Alkali. Die Sdure 
hat also eine freie Carboxylgruppe, wahrend offenbar eine zweite 
alkalibindende latente Gruppe erst bei langerem Stehen in alkalischer 
Lésung in Freiheit gesetzt wird. 


Bariumsalz der Sdaure. 


| ¢ Sdure wird in verdtinntem Ammoniak gelést. Nach dem 
fortkochen des Uberschtissigen Ammoniaks wird heifi mit einer 
konzentrierten Lésung von Bariumazetat versetzt. Beim Erkalten 
fallt das Bariumsalz der Sdéure in weifien Krystallen aus. Es wird 
viermal aus heifem Wasser umkrystallisiert. Zur Analyse wurde 
bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 


+965 mig Substanz gaben 1°497 mg BaSO,. 
Ber. fiir (CogH,,O)).Ba: Ba 17°86°,; 
gef.: Ba 17°74). 


Monoathylester der Sdure. 


|4-(2-Carbathoxypheny])-5, 6-benzcumarin, C,,H,,O,C,H,|. 


| g Sdaure wurde mit der einfachen molekularen Menge 
\aliumhydroxyd (1-8 cm’ einer zehnprozentigen Lésung) in 30 ci’ 
Alkohol gelést und mit 5 g Jodathyl 3 Stunden am Riickflué- 
kiihler gekocht. Hierauf wurde das tiberschiissige Athyljodid sowie 
der Alkohol bis auf einen kleinen Rest abdestilliert und der Rtick- 
stand in 100 cm’ Wasser gegossen. Es trat eine milechige Triibung 
auf, welche sich beim Erwirmen oder Schiitteln zu weifen 
\lumpen zusammenballte. Sie wurden nach dem Absaugen und 
Waschen mit Wasser an der Luft getrocknet. Bei der folgenden 
Behandlung mit kaltem Chloroform bleiben nur kleine Mengen 


Chemieheft Nr. 5 und 6, 93 





a le 


nn 


Se 





328 O. Dischendorfer und W. Danziger, 


unveresterter Sdure ungelést zurtick. Die abfiltrierte Chloroform- 
lésung wurde unter Zusatz von wenig Alkohol stehen gelassen. 
Beim Abdunsten hinterbleibt eine weife Krystallmasse. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man Krystalle von 
vierseitig schief prismatischer Form mit rhombischer Basis und 
geringer Hodhe. Sie schmelzen scharf und ohne Zersetzung bei 
123 bis 124°. 

Die Substanz lést sich leicht in kaltem Ather, Chloroform, 


Aceton, Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Eisessig und Benzol, schwer 


in kaltem, leicht dagegen in heifem Alkohol. Natriumcarbonat- 
ldsung vermag den Ester nicht zu lésen, Natronlauge nur nach 
langerem Kochen; konzentrierte Schwefelsdure lést mit gelber 


Farbe. 
Zur Analyse wurde bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 


getrocknet: 


4°630 mg Substanz gaben 1°92 mg H,O und 13°05 mg COs. 
+°410 mg “ >» 1°84mg H,O » 12°42 mg COd. 
Ber. fiir CygH,,04CoH,: H 4°68, C 76°72); 
gef.: H 4°64, 4°66; C 76°87, 76°81. 


Beim vorherigen Kochen mit der zweifach molekularen 
Menge Kalilauge und nachherigem Verestern analog dem vorher 
angefiihrten Versuche wurde wieder nur der Monoathylester 
erhalten. 


Monomethylester der Saure. 
[4-(2-Carbmethoxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C,,H,,0,CHg|. 


1 g Saéure wurde mit der einfach molekularen Menge Kalium- 
hydroxyd in 30cm’ Methylalkohol gelést und. mit 5 g Jodmethy! 
3 Stunden am Rickflu8kiihler gekocht. Nach dem Abdestillieren 
des tiberschiissigen Jodmethyls und Ejinengen der Lésung wurde 
mit 100 cm*® Wasser gefallt und die entstehende milchige Triibung 
durch Zusatz von 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Salzsaure aus- 
geflockt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkoho! 
wurden schwach gelbliche Blattchen. erhalten, die bei 152 bis 
153° scharf und ohne Zersetzung schmolzen. Die Lé6slichkeit 
in den verschiedenen Ldésungsmitteln ist dieselbe wie beim 


Athylester. 
Die bei 105° getrocknete Substanz gab folgende Analysen- 


werte: 

5*115 mg Substanz gaben 2°05 mg H,O und 14°36 mg COs. 
Ber. fiir CygH,,0,CH3: H 4°27, C 76°34%); 
gef.: H 4°48, C 76°579). 


Versuch zur Herstellung eines Oxims der Saure. 


0°5 ¢ Saéure wurden in 40cm? Alkohol gelést und mit 1°5 cm? einer zchn 
prozentigen Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat und 1°8 cm* einer zehnprozentigen 
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_jsung von Natriumacetat in Wasser 3 Stunden gekocht. Nach dem Versetzen mit 
\Vasser fiel wieder das unveranderte Ausgangsmaterial aus. 


Versuche zur Acylierung der Saure. 


I. 0°2 ¢gSéure wurden in 20 cm? 15 prozentiger Natronlauge mit 1°5 cm? Benzoyl- 
chlorid eine Stunde geschiittelt. Es fand keine Einwirkung statt. 
I]. 0°2 g Siure wurden in Pyridin mit 0°22 ¢ m-Nitrobenzoylchlorid 11), Stunden 
erhitzt. Beim Fallen mit Wasser erhielten wir die urspriingliche Séure. 
Ill. Auch bei einstiindigem Sieden der Siiure in Essigsiiureanhydrid erhielten 
wir das Ausgangsmaterial zuriick. 
Die Saéure lai6t sich also weder oximieren noch benzoylieren oder acetylieren. 


Monobromsubstitutionsprodukt der Sdure. 
[3-Brom-4 (2-carboxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C,,H,,BrO,.| 


0:5 g¢ Saéure wurden in einem Gemisch von 30 cm’ Ather 
und 45cm’ Alkohol hei gelést und nach dem Erkalten mit einer 
Lésung von 0°5g¢ Brom in Ather versetzt. Die Liésung wurde an 
der Luft bei Zimmertemperatur abdunsten gelassen. Es _hinter- 
blieben schdéne gelbe Krystalle. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol und aus Benzol schmilzt das Produkt bei 
250 bis 252° ohne vorherige Sinterung oder Zersetzung. Erhitzt 
man jedoch die Schmelze weiter, so entwickelt sie! bei ungefihr 
°74° lebhaft Gasblasen. Beim Trocknen auf 100° werden die 
i\rystalle tribe. 

Die Bromierung der Sdéure kann auch in anderer Weise 
vorgenommen werden. Die Saure ist an sich in Chloroform, Ather 
und Benzol so gut wie unldslich, lést sich aber in diesen 
Lésungsmitteln auf Zusatz von Brom langsain auf. So trat voll- 
stindige Lésung ein, als wir O°Sg Saure in einer Lésung von 
O'53g Brom in 50cm* Chloroform tiber Nacht in einem  ver- 
schlossenen Kolben stehen lieBen. Beim Abdunsten des Chloro- 
forms an der Luft hinterblieb. eine rétliche glasige Masse, welche 
sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol in schiefe gelbe Prismen 
verwandeln lieB, die mit dem oben erhaltenen Produkt identisch 
waren. 

Die Bromsdure ldst sich kalt leicht in Ather, ‘Chloroform, 
Aceton und Pyridin, beim Erhitzen leicht in Alkohol, Eisessig und 
Benzol. Konzentrierte Schwefelsdure lést mit gelber Farbe. 

Die im Hochvakuum bei Zimmertemperatur  getrocknete 
Substanz verliert beim Erhitzen auf 105° 1 Molekiil Alkohol: 


+°991 mg Substanz gaben 0°512 mg Gewichtsabnahme. 
3°322 mg > » O°34l mg . 


Ber, fiir Cy 9H,,BrO,-+ C,H,OH: CsH,OH 10°439'); 
get.: CoH,OH 10°26, 10°269/. 
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Analyse einer viermal aus Alkohol umkrystallisierten und be 
Zimmertemperatur im Hochvakuum getrockneten Substanz: 


4°540 mg Substanz gaben 1°53 mg H,O und 9°94 mg COg. 


5° 106 mg » » 1°8img H,O » 11°18 mg COg. 
4°512 me » » 1°99 mg AgBr. 
ao°3840 mg, > » 2°32 me Ag Br. 


Ber. fiir CopH,,BrO,-+- C.H,OH: H 3°88, C 59°85, Br 18-120); 
gef.: H 8°77, 3°97; C 59°71, 59°77; Br 18°77, 18-499), 


Athylester der Monobromsiure. 
| 0-Brom-4-(2-carbaéthoxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C,,H,,BrO,C,H,, | 


O°Sg Monoathylester der Saéure wurden in 20 cm’ Chloro 
form gelést und mit einer Lésung von 0°5 g Brom in Chloroform 
versetzt. Es wurde an der Luft bei Zimmertemperatur abdunsten 
gelassen. Die hinterbleibende rodtlichgelbe Masse ‘wurde vierma| 
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt’ so schéne vierkantige 
schiefe Prismen von gelber Farbe, die bei 134° ohne Zersetzung 
schmelzen. 

Der Kérper lést sich leicht in Ather, Chloroform, Aceton. 
Schwefelkohlenstoff und Pyridin, etwas weniger in Eisessig und 


Benzol; Alkohol lést nur in der Hitze gut. Mit konzentrierter 


Schwefelséure erhailt man sofort eine gelbe Loésung. 
Analyse der im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrock- 
neten Substanz: 


4°341 mg Substanz gaben 1°40 mg H,O und 9°93 mg COs. 


0°825 me » » 2°08 mg HO » 13°35 mg CO,. 
5°532 mg > » 2°38 mg AgBr. 
3°314 mg » » i°43 mg Ag Br. 


Ber. fiir CopH,j0,BrCjH,: H 3°57, C 62°41, Br 18°899),; 
gef.: H 3°61, 3°90; C 62°39, 62°51; Br 18°31, 18°360)). 


Dihydroprodukt der Saure. 
| 4-(2-Carboxypheny])-3, 4-dihydro-5, 6-benzcumarin, C,,H,,O,.| 


og Séiure wurden in 2/ Wasser susSpendiert und mit 500 ¢ 
zweiprozentigem Natriumamalgam 4 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt. Es trat allmahlich Loésung der Saéure ein. Nach beendeter 
Reduktion wurde vom Quecksilber abgegossen, abgekthlt und 
mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert. Der ausgeschiedene 
Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Auswaschen mit 
Wasser an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. Hieraulf 
wurde die trockene Substanz mit Chloroform tbergossen, -wobe! 
kleine Anteile an nicht hydrierter Sdéure ungelést bleiben und von 
der in Lésung gehenden Hydrosdure abfiltriert werden k6nnen. 
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Die Chloroformlésung wurde an der Luft unter Zusatz von wenig 
Alkohol verdunsten gelassen, und die zurtickgebliebenen Ixrusten 
wurden aus Benzol umkrystallisiert. Die Hydroséure bildet ein 
weiBes krystallinisches Pulver, welches bei 221° ohne Zersetzung 
schmilzt. Erst bei 250 bis 260° beginnt lebhafte Gasentwicklung. 

Die Substanz lést sich leicht in Ather, Schwefelkohlenstoff, 
= Chloroform, Pyridin, Eisessig, etwas schwerer in Alkohol, nur heif 
4 in Benzol (ungefaéhr 1: 250) und in Ligroin. Verdiinnte Natronlauge, 
4 Sodalésung und Ammoniak lésen die Sadure sehr leicht. Aus einer 








langere Zeit mit Natronlauge erwdrmten Loésung fallt beim Ansduern 
nicht mehr die unverinderte Sdure aus, es scheint sich hier der 
|.aktonring schwerer wieder zu schlieBen. Konzentrierte Schwefel- 
» sdure lést in der Kalte gelb. 
4 Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus Benzol um- 
) krystallisiert und bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


3°769 mg Substanz gaben 1°51 mg H,O und 10°47 mg CO,. 
1156 mg > > 1°63 mg HO » 11°51 mg COs. 


Ber. fiir Cy9H,,O,: H 4°48, C 75 
gef.: H 4°48, 4°39; C 75°76, 75°53). 





ig Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast gab folgende Werte: 
E 0°O108 ¢ Substanz in 0°095 ¢ Kampfer gaben /\ = 14°. 

3 Ber. fiir CygH,,O,: M == 318; 

DF gef.: M = 324°8. 


Die Hydrosdure addiert kein Brom. Erst bei langem Stehen 
liefien sich in dem entstandenen Produkt Spuren von Brom nach- 
\eisen. 

Die Hydroséure la8t sich ebensowenig wie die Séure oxi- 
mieren, benzoylieren oder acetylieren. 


Monoathylester der Dihydrosaure. 
|4-(2-Carbathoxyphenyl)-3, 4-dihydro-5, 6-benzcumarin, 
Cy9H,30,C,H;.| 


O-5¢ Dihydrosdure und die einfach molekulare Menge 
@ \aliumhydroxyd (0-9 cm’ einer zehnprozentigen Kalilauge) wurden 
0 20cm’ Alkohol gelést und mit 5 g Athyljodid 3 Stunden am 
# =tckflu8kiihler gekocht. Das iiberschiissige Athyljodid sowie der 
A\lkohol wurden bis auf einen kleinen Rest abdestilliert, welcher 
in 100 cm’ Wasser gegossen wurde. Nach zwilfstiindigem Stehen 
hatte sich an den Wanden des Gefaf®es eine rétlich gefirbte 
glasige Masse abgesetzt, welche an der Luft bei Zimmer- 
temperatur getrocknet wurde. Zur Trennung von_ unveresterter 
Sdure wurde die Masse in einer Porzellanschale innig mit 
Ammoniak verrieben. Der ungelést gebliebene Ester wurde ab- 
Sesaugt, mit Wasser gewaschen und mehrmals aus Alkohol 
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umkrystallisiert. Die farblosen Krystalle haben die Gestalt vier 
seitiger dicker Prismen mit abgeschragten Enden und _ schmelze: 
bei 147 bis 149°. 

Die Substanz lést sich leicht in der Kalte in Ather 
‘Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig und Benzol, ebenso in 
heiBem Alkohol. Sodalésung lést nicht, Natronlauge erst be: 
lingerem Kochen. Konzentrierte Schwefelséure list mit gelbe: 


Farbe. 
Zur Analyse wurde die Substanz viermal aus Alkohol um- 


krystallisiert und bei 100° getrocknet. 


5°002 mg Substanz gaben 2°38 mg H,O und 13°97 mg COs. 


5° 080 mg > » 2°39mg H,O » 14°22 mg COsp. 
4°923 mg » » 2°31mg HO » 13°71 mg COg. 


Ber. fiir CopH,30,CoHs: H.5°24, C 76°27); 
gef.: H 5°32, 5°26, 5°25; C 76°17, 76°34, 75°960),. 


Destillationsprodukt der Saure. 
(4-Phenyl-5, 6-benzcumarin, C,,H,,0,, Formel X.) 


Die Saéure kann, wie oben bereits erwahnt, bei einem Druck 
von 14mm Quecksilber unzersetzt destilliert werden. Zu einem 
ganz anderen Ergebnis gelangt man, wenn man die Destillation 
in der friher angegebenen Apparatur und im Kohlendioxydstrom, 
aber nunmehr bei gewodhnlichem Atmospharendruck, vornimmt. 
Die geschmolzene Masse entwickelt dann bei einer Luftbad- 
temperatur von 300° Gasblasen. Steigert man die Temperatur 
auf 330 bis 350°, so destilliert ein rdtliches, beim Erkalten teil- 
weise krystallin erstarrendes Ol iiber. Letzteres wurde aus dem 
Rohr mit dreiprozentiger Natronlauge herausgelést, der ungelostc 
Teil rasch abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Die braunrotc 
Masse wurde zweimal aus verdinntem und nachher aus konzen 
triertem Alkohol umkrystallisiert. Es bilden sich schdéne schwac!) 
gelbliche lange Nadeln, welche bei 161 bis 162° ohne Zersetzung 
zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. 

Die Substanz lést sich sehr leicht in kaltem Chloroform. 
Ather, Aceton, Benzol und Pyridin, dagegen nur in der Hitze in 
Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstofi. 
Waf8rige Lauge lést auch beim Kochen nur langsam, rascher 


alkoholische Lauge. 
Zur Analyse wurde die mehrmals aus Alkohol umkrystallisierte 


Substanz bei 100° getrocknet. 


4°320 mg Substanz gaben 1°88 mg H,O und 13°27 mg CO,. 
4°044 mg » >» 1°73mg HO » 12°44mg CO,. 


Ber. -fiir CygH,.0: H 4°44, C 83-790); 
gef.: H 4°87, 4°78; C 83°78, 83°89). 
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Es wurde also bei der Destillation der Saéure ein Molekiil 
iKohlendioxyd abgespalten. 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Rast gab folgende Werte: 
0:0110.¢ Substanz in 0°1496 ¢ Kampfer gaben /\ = 11°25°. 

Ber. fiir CygHygOg: M = 272°1; 

gef.: M = 261°4. 


Monobromderivat des Destillationsproduktes der Sidure. 
(3-Brom-4-phenyl-5, 6-benzcumarin, C,,H,,BrO,,.) 


O°2 g des eben beschriebenen Destillationsproduktes der 
Sdure wurden in 15 cm* Chloroform gelést und mit einer Lésung von 
Q*2 ¢ Brom in Chloroform versetzt. Beim Abdunstenlassen an der 
Luft bei Zimmertemperatur hinterbleibt eine rétliche in Alkohol 
recht schwer ldsliche glasige Masse. Sie wurde aus Alkohol 
umkrystallisiert. Das schon einmal umkrystallisierte Produkt bendtigt 
zum Wiederauflésen nur ungefaihr ein Drittel der beim ersten Mal 
notwendigen Lésungsmittelmenge. Die feinen langen Nadeln sind 
hellgelb und schmelzen bei 198° ohne Zersetzung. 

Der Korper lést sich leicht in der Kalte in Chloroform, Ather 
und Benzol, dagegen in Alkohol und Eisessig nur beim Erhitzen. 
l\onzentrierte Schwefelsdure lést mit gelber Farbe. 

Zur Analyse wurde viermal aus Alkohol umkrystallisiert und 


bei 105° getrocknet. 


6° 304 mg Substanz gaben 1°93 mg H.O und 14°96 mg COs. 


4°797 mg » » 1°52 mg HO » 11°35 mg COs. 
4°l41 mg > » 2°34 mg AgBr. 
°°189 mg » » 2°91 mg AgBr. 


Ber. fiir Cy H,,BrO,: H 3°16, C 64°95, Br 22°780)); 
gef.: H 3°43, 3°55; C 64°72, 64°53; Br 24°05, 23°87). 


Die Substanz zeigt stets einen zu hohen Bromgehalt, offenbar 
infolge Beimengung eines schwer zu entfernenden héher bromierten 


Produktes. 
Destillationsprodukt der Dihydrosaure. 


(4-Phenyl-3, 4-dihydro-5, 6-benzcumarin, C,,H,,0,.) 


1 g Hydroséure wurde auf die fiir die Sdure beschriebene 
Weise bei gewéhnlichem Druck im Kohlendioxydstrom destilliert. 
Bei einer Luftbadtemperatur von 225° schmilzt die Séure, bei 260° 
entwickelt die Schmelze Gasblasen. Bei weiterer Steigerung der 
Temperatur destilliert ein rétliches Ol tiber, welches teilweise 
krystallin erstarrt. Das Destillat wurde mit wenig Alkohol. aus der 
Réhre herausgekocht; beim Abkiihlen der Lésung fallen  rétliche 
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Krystalle aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkoho! 
wurden feine farblose Nadelchen erhalten, die bei 264° scharf und 
ohne Zersetzung schmelzen. 


Der Korper lést sich leicht in kaltem Chloroform, Ather, 


Pyridin, Schwefelkohlenstoff und Benzol, etwas schwerer in 
Aceton und recht schwer in Alkohol. Natronlauge lést erst nach 
langerem Kochen. Konzentrierte Schwefelsdure ldst leicht mit 
gelber Farbe. 

Zur Analyse wurde der K6rper bei 105° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 


4°924 mg Substanz gaben 2°37 mg H,O und 14°98 mg CO,. 
3°203 mg » » 1°56mg HO » 9°74 mg COd. 


Ber. fur Cy 9H 4400: H 5°14, C 83°18°9 0° 
gef.: H 5°39, 5°45; C 82°97, 82°93). 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 
° 


0.0039 ¢ Substanz in 0°0405 ¢ Kampfer gaben /\ = 11°25”. 


Ber. fiir Cy9H, O05: M = 274: 
gef.: M = 342. 


II. Synthese der Saure. 


4-(2-Carboxypheny]l)-5, 6-benzcumarin. 
C,,H,.O, (Formel IV). 


1 g aus Nitrobenzol umkrystallisierte Phthalylessigsdure wurde 
mit 0°76 ¢ reinem 8$-Naphthol in 8g konzentrierter Schwefelsdure 
kalt zur Lésung gebracht. Die Lésung nahm hiebei eine dunkel- 
rote, leicht fluoreszierende Farbung an. Das Reaktionsgemisch 
wurde nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur tropfen- 
weise auf Eis gegossen. Die sich hiebei ausscheidende gelbe 
Krystallmasse wurde abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und 
an der Luft getrocknet. Beim Versetzen ihrer heiSen alkoholischen 
Lésung mit dem doppelten Volumen heifen Wassers_ scheiden 
sich gelbliche flimmernde Krystalle ab, die bei 281° schmelzen. 
Ein Mischschmelzpunkt mit der bei der Oxydation von $-Naphthol 
erhaltenen Sdure ergab keine Depression, ein Mischschmelzpunkt 
mit der bei 264° schmelzenden Phthalylessigsdure eine Depression 
von 30°. 

Die Eigenschaften der synthetischen Sdure stimmen vollkommen 
iiberein mit den Eigenschaften der untersuchten Abbausdure des 
&-Naphthols,ebenso haben wir uns von der Identitat der Bromierungs-, 
Veresterungs- und Destillationsprodukte beider Sdéuren durch Misch- 


schmelzpunkte und Eigenschaften, zum Teil auch durch Analysen ) 


liberzeugt. 
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Die Sdure zeigt die von Jordan und Thorpe! als fiir die 
4-substituierten Cumarine charakteristisch erkannte Farbenreaktion 
heim Erwaérmen mit Phosphorpentachlorid; sie liefert dabei eine hoch- 
rote Schmelze. 


, Il]. Synthese des Destillationsproduktes der Saure. 


1-Benzoyl-2-oxynaphthalin. * 


Wir haben im wesentlicl.en nach der Vorschrift von Perrier® 
cearbeitet, welcher den K6rper als x-Benzoyl-2-oxynaphthalin be- 
schrieben hat. 

10°25 g &-Naphthol wurden mit 20 ¢ fein gepulvertem wasser- 
freiem Aluminiumchlorid vermischt und mit 100¢ Schwefelkohlen- 
stoff versetzt. Hierauf wurden durch den Riickflu8ktihler in kleinen 
Portionen 10g Benzoylichlorid zugegeben. Es trat eine starke Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff ein. Sobald sie nachlieS, wurde das 
Reaktionsgemisch durch 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
nach dem Abktihlen die Lésung zur Zersetzung des tberschtssigen 
Aluminiumchlorids mit kleinen Stiickchen Eis beschickt, der Schwefel- 
kohlenstoff mit Wasserdampf abgeblasen und die ausgeschiedenen 
braunen Kliumpen auf der Absaugnutsche mit Wasser gewaschen 
3 und an der Luft getrocknet. Nun wurde die Masse mit wenig Eis- 
'| essig verrieben, einige Stunden stehen gelassen und abgesaugt. 
© Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig wurden gelbliche 
Nadeln vom Schmelzpunkt 138° erhalten. 

Die Substanz lést sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Ather, 
Chloroform, Pyridin und Benzol, in der Siedehitze auch in Alkohol 
und Eisessig. Verdiinnte Natronlauge lést leicht, konzentrierte 
Schwefelséure mit rdtlicher Farbe. 

Zur Analyse wurde im Vakuumexsikkator bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet: 





+°064 mg Substanz gaben 13°700 mg CO, und 1°935 mg H,0O. 
3°477 mg » > 10°460 mg CO, » 1°485 mg HO. 
Ber. fur CyzHyoOg: C 82°22, H 4°879); 
get.: C 81°87, 82°05; H 4°74, 4°77% >). 


Acetat des 1-Benzoyl-2-oxynaphthalins. 
Cy9H,,0,, Formel XII. 


1-5 g¢ 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin wurden mit 1 g frisch ge- 
schmolzenem Natriumacetat in 8g Essigsiéureanhydrid 8 Stunden 
am RickfluBkihler gekocht. Hierauf wurde das_ tiberschiissige 


1 Soc. 107, 387 (1911), C. 1915, I, 1311. 
- Auf einen Beweis der 1-Stellung der Benzoylgruppe konnte im _ Hinblick 
@ «wt die inzwischen von Fries und Schimmelschmidt (Ber. 58, 2835 [1925]) 
; ‘ur das analog dargestellte 1-Acetyl-2-oxynaphthalin erbrachten Strukturbeweise 
‘uglich verzichtet werden. 
3 C. r. 116, 1141 
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Essigséureanhydrid durch Alkohol verestert und der gebildete Essig- 


siuredthylester abdestilliert. Beim EingieBen der Lésung in Wasse, 


scheiden sich zaéhe braune Klumpen ab, welche auf Filtern ge 
sammelt und an der Luft getrocknet wurden. Nach dem Um- 
krystallisieren aus wenig Alhohol wurde das Acetat in farblosen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 90 bis 91°5° erhalten. 


Der Korper lést sich leicht in Ather, Chloroform, Schwefe'- 


kohlenstoff, Aceton und Pyridin, ebenso in heiSem Alkohol unc 
Eisessig. Konzentrierte Schwefelsdure lost ihn mit rotlicher Farbe. 
In Natronlauge ist er unléslich. 


Der vakuumtrockene K6rper lieferte folgende Analysenwerte: 
+°155 mg Substanz gaben 11°980 mg CO, und 1°685 mg H,0. 
Ber. fiir CygH,,O3: C 78°59, H 4°869/); 
gef.: C 78°64, H 4°549),. 


4-Phenyl-5, 6-benzcumarin. 
C,9H,.O0,, Formel X. 


Wir gedachten erst durch langes (ungefahr 30Ostiindiges) 
Kochen des 1-Benzoyl-2-naphthols mit Essigséureanhydrid und 
Natriumacetat direkt zum 4-Phenyl-5, 6-benzcumarin zu gelangen. 
Wir erhielten so aber nur das Acetat des ersteren. 


Der Ringschlu8 1a8t sich aber durch Anwendung hoherer | 
Temperaturen erreichen. Erhitzt man namlich das ebenerwahnte | — 


Acetat auf 130°, so tritt in der dunkelbraunen Schmelze lebhafte Gas- 
entwicklung auf. Es wird eine halbe Stunde lang auf 140 bis 160° 
erhitzt, die noch heife fliissige Masse in ein geriumiges Porzellan- 
schiffehen gegossen und in der fiir die Destillation der Saure be- 
schriebenen Weise bei gewdhnlichem Druck im Kohlendioxydstrom 
destilliert. Bei einer Luftbadtemperatur von ungefaéhr 320° sammelt 
sich im kalten Teil des Rohres ein hellgelbes Destillat an, welche- 
nach dem Erkalten zum gr6dften Teil krystallin erstarrt. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol werden hellgelbe lange 
Staébchen vom Schmelzpunkt 161° erhalten. Ein Mischschmelzpunki 
mit dem Destillationsprodukt der Sdure ergab keine Depression. 
Auch die Ejigenschaften beider Substanzen sowie ihrer Derivate 
stimmen vollkommen itberein. 


4+°976 mg Substanz gaben 2°03 mg H,O und 15°29 mg COs. 
5°573 mg > >» 2°380mg H,O » 17°17 mg COs. 
Ber. fiir CygHyo0o: H 4°44, C 83°799/); 
gef.: H 4°57, 4°62; C 83°80, 84-039). 


Auch das 4-Phenyl-5, 6-benzcumarin gibt als 4-substituiertes 
Cumarinderivat beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid eine 
hochrote Schmelze. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Uber Derivate des 1,3-Diphenylhydrindens 


Von 
Richard Weif und Sami Luft 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1927) 


Zu Derivaten des 1, 3-Diphenylhydrindens, die unser Interesse 
erweckten, suchten wir auf mehreren Wegen zu gelangen. 

-_Da wir unsere Arbeit fiir kurze Zeit unterbrechen muften, 
ver6ffentlichen wir noch vor Erreichung des erstrebten Zieles unsere 
bisher erlangten Resultate. 

Durch Anlagerung von Brom an das nach Ziegler! dar- 
gestellte 1,3-Diphenylinden erhielten wir das 1, 3-Diphenyi-1, 2-di- 
bromhydrinden (I), das weife Krystalle darstellt, die sich von 
92 bis 96° zersetzen. 
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Durch Kochen mit Methylalkohol wird in dieser Verbindung 
ein Bromatom, offenbar das in 1-Stellung befindliche, durch die 
Methoxylgruppe ersetzt. Das so erhaltene 1, 3-Diphenyl-1-methoxy- 
¢-bromhydrinden (II) bildet weife Krystalle vom Schmelzpunkt 
100 bis 151°. Alle Versuche, das in dieser Verbindung noch vor- 
handene Bromatom gegen andere Substituenten auszutauschen, 
flihrten zu keinem brauchbaren Ergebnis. 

Da also das 1,3-Diphenylinden sich als ein fiir unsere Zwecke 
ungUnstiges Ausgangsmaterial erwiesen hatte, wandten wir uns de! 
Bearbeitung des 3-Phenylhydrindons-1 zu und wollten noch vor der 
Einfiihrung einer zweiten Phenylgruppe die Wasserstoffatome des 


' A. 443, 161. 
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Fiinfringes durch geeignete Substituenten ersetzen. Die nach der 
Methode von Vorlander! dargestellte 88-Diphenylpropionsdure gab 
beim Behandeln mit Thionylchlorid das entsprechende Sdurechlorid, 
das weiter mit Aluminiumchlorid zu dem schon bekannten 3-Pheny|- 
hnydrindon-1 kondensiert wurde. Auf dieses wirkte Brom sub- 
stituierend unter Bildung eines Dibrom-3-phenylhydrindons-1 ein, 
das gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 123 bis 124° darstellt. 
‘Die beiden Bromatome kénnen sich entweder in 2, 3-Stellung (III) 
oder in 2°2 Stellung (IV) befinden. 
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Die mit dieser Verbindung angestellten Versuche lassen keine 
sichere Entscheidung zwischen beiden Formeln treffen, doch halten 
wir die 2, 3-Stellung der Bromatome ftir die wahrscheinlichere, da 
beim Erhitzen der Verbindung mit Methylalkohol im Rohr Brom- 
wasserstoffabspaltung unter Bildung des 2-Brom-3-phenylindons-! (V) 
eintritt. Im Falle der 2, 2-Stellung wéare bei der gleichen Reaktion 
die Entstehung des 3-Phenyl-1, 2-diketohydrindens zu erwarten. Das 
2-Brom-3-phenyl-indon-1 bildet orangegelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 112—113°. Es entsteht aus dem Dibromprodukt auch beim 
Behandeln mit Pyridin oder Chinolin. 
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Beim Zusammenbringen des Dibromprodukts mit 1 Mol 


Phenylmagnesiumbromid trat zwar Reaktion unter Erwaérmung ein, 
es konnte jedoch aus dem Reaktionsgemenge nur unverdnderte- 





B 56, p. 1131. 
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Ausgangsmaterial zurtickgewonnen werden. Erst die Einwirkung 
von 2°5 Mol Phenylmagnesiumbromid unter Erwaérmen_ verdanderte 
das Ausgangsmaterial unter Bildung eines 2-Brom-3-pheny!- 
hydrindons-1 (VI). Die gelblichen Krystalle schmolzen bei 78 bis 
80°. Es liegt hier einer der seltenen Fille vor, wo Phenyl- 
magnesiumbromid blo8 reduzierend wirkt. 
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KX<ohler! beschreibt ein bei 89 bis 90° schmelzendes Produkt, 
das er aus Phenyldibrompropionylchlorid und Benzol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid erhalten hat und dem er die Formel eines 
3-Phenyl-2-bromhydrindons-1 zuschreibt. Die Schmelzpunkte der 
Kohler’schen Verbindung und der von uns gewonnenen Zeigen eine 
Differenz von 8 bis 10°. Da die Kohlersche Methode uniibersichtlich ; 
ist und auch schlechte Ausbeuten liefert, stellten wir die Verbindung 
durch direkte Einwirkung der genau berechneten Menge Brom aui 
Phenylhydrindon dar. Sie zeigte die gleichen Eigenschaften wie die 
von Kohler beschriebene Verbindung. Mischschmelzpunkte mit dem 
bei der Grignardierung des Dibromkorpers erhaltenen Produkt zeigten 
keine Depression. 

Das aus dem Dibromprodukt durch Bromwasserstoffabspaltung 
cewonnene Bromphenylindon (V) reagierte mit Phenylmagnesium- 
bromid zusammengebracht in erwarteter Weise. Das isolierte Produkt 
war zwar Olig, gab aber nach dem Acetylieren ein Acetylderivat, | 
das gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 115 bis 117° bildet und j 
dem die Formel eines 1, 3-Diphenyl-2-brom-3-acetoxyindens Zzu- 
zuschreiben ist (VII). 

In einer anderen Versuchsreihe bearbeiteten wir das von 
Gabriel? dargestellte 2, 2-Dimethyl-1,3-diketohydrinden und lieBen 
darauf unter abgedinderten Bedingungen Phenylmagnesiumbromid 
einwirken. Aus dem Reaktionsgemenge konnte eine bei 139 bis 
[41° schmelzende Verbindung isoliert werden, deren Analyse die 
Zusammensetzung C,,H,,O, ergab (VIII). Es ist also blo& eine 
‘henylgruppe in normaler Weise an das Diketon angelagert worden. 
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1 C. 1910, Il, 570 Am. chem. Journ., 44, 60. 
> B. 26, p. 953. 
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Essigsdéureanhydrid durch Alkohol verestert und der gebildete Essig 


sduredthylester abdestilliert. Beim EingieBen der Lésung in Wasse, 


scheiden sich zéhe braune Klumpen ab, welche auf Filtern ge- 


sammelt und an der Luft getrocknet wurden. Nach dem Um- 


krystallisieren aus wenig Alhohol wurde das Acetat in farblosen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 90 bis 91°5° erhalten.. 

Der Koérper list sich leicht in Ather, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Aceton und Pyridin, ebenso in heigSem Alkohol unc 
Eisessig. Konzentrierte Schwefelsdure lost ihn mit r6étlicher Farb< 
In Natronlauge ist er unldéslich. 


Der vakuumtrockene K6rper lieferte folgende Analysenwerte: 
+°155 mg Substanz gaben 11°980 mg CO, und 1°685 mg H,0. 
Ber. fiir CygH,,O3: C 78°59, H 4°869)); 
gef.: C 78°64, H 4°549,,. 


4-Phenyl-5, 6-benzcumarin. 
C,9H,,.O,, Formel X. 


Wir gedachten erst durch langes (ungefaéhr 30Qstiindiges 
KXochen des 1-Benzoyl-2-naphthols mit Essigsaéureanhydrid und 
Natriumacetat direkt zum 4-Phenyl-5, 6-benzcumarin zu gelangen. 
Wir erhielten so aber nur das Acetat des ersteren. 

Der PRingschluB la8t sich aber durch Anwendung hoherer 
Temperaturen erreichen. Erhitzt man namlich das ebenerwdhnte 
Acetat auf 130°, so tritt in der dunkelbraunen Schmelze lebhafte Gas- 
entwicklung auf. Es wird eine halbe Stunde lang auf 140 bis 160° 
erhitzt, die noch heifie fliissige Masse in ein geriumiges Porzellan- 
schiffehen gegossen und in der fiir die Destillation der Sdure be- 
schriebenen Weise bei gewdhnlichem Druck im Kohlendioxydstrom 
destilliert. Bei einer Luftbadtemperatur von ungefihr 320° sammelt 
sich im kalten Teil des Rohres ein hellgelbes Destillat an, welche- 
nach dem Erkalten zum gréften Teil krystallin erstarrt. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol werden hellgelbe lange 
Stabchen vom Schmelzpunkt 161° erhalten. Ein Mischschmelzpunkt 
mit dem Destiilationsprodukt der Saure ergab keine Depression. 
Auch die Eigenschaften beider Substanzen sowie ihrer Derivate 
stimmen vollkommen itiberein. 


+°976 mg Substanz gaben 2°03 mg H,0 und 15°29 mg COg. 
3°573 mg » » 2°380mg H,O » 17°17 mg COs. 
Ber. fiir CygHyo0.: H 4°44, C 83-799); 
gef.: H 4°57, 4°62; C 83°80, 84°039). 


Auch das 4-Phenyl-5, 6-benzcumarin gibt als 4-substituiertes 
Cumarinderivat beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid eine 
hochrote Schmelze. 
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Uber Derivate des 1,3-Diphenylhydrindens 


Von 


Richard Weif und Sami Luft 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1927) 


Zu Derivaten des 1, 3-Diphenylhydrindens, die unser Interesse 
erweckten, suchten wir auf mehreren Wegen zu gelangen. 

Da wir unsere Arbeit fiir kurze Zeit unterbrechen mubften, 
verOffentlichen wir noch vor Erreichung des erstrebten Zieles unsere 
bisher erlangten Resultate. 

Durch Anlagerung von Brom an das nach Ziegler! dar- 
gestellte 1,3-Diphenylinden erhielten wir das 1, 3-Diphenyi-1, 2-di- 
bromhydrinden (I), das weife Krystalle darstellt, die sich von 
92 bis 96° zersetzen. 
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Durch Kochen mit Methylalkohol wird in dieser Verbindung 
ein Bromatom, offenbar das in 1-Stellung’ befindliche, durch die 
Methoxylgruppe ersetzt. Das so erhaltene 1, 3-Diphenyl-1-methoxy- 
--bromhydrinden (II) bildet weifie Krystalle vom Schmelzpunkt 
190 bis 151°. Alle Versuche, das in dieser Verbindung noch vor- 
handene Bromatom gegen andere Substituenten auszutauschen, 
fuhrten zu keinem brauchbaren Ergebnis. 

Da also das 1, 3-Diphenylinden sich als ein fiir unsere Zwecke 
ungUunstiges Ausgangsmaterial erwiesen hatte, wandten wir uns de! 
Bearbeitung des 3-Phenylhydrindons-1 zu und wollten noch vor der 
“inflihrung einer zweiten Phenylgruppe die Wasserstoffatome des 


lA. 443, 161. 
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Fiinfringes durch geeignete Substituenten ersetzen. Die nach der 
Methode von Vorlander! dargestellte 86-Diphenylpropionsaure gab 
beim Behandeln mit Thionylchlorid das entsprechende Saurechlorid, 
das weiter mit Aluminiumchlorid zu dem schon bekannten 3-Pheny|- 
hydrindon-1 kondensiert wurde. Auf dieses wirkte Brom sub- 
stituierend unter Bildung eines Dibrom-3-phenylhydrindons-1 ein, 
das gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 123 bis 124° darstellt 
Die beiden Bromatome k6énnen sich entweder in 2, 3-Stellung (Il! 
oder in 2°2 Stellung (IV) befinden. 
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Die mit dieser Verbindung angestellten Versuche lassen keine 
sichere Entscheidung zwischen beiden Formeln treffen, doch halten 
wir die 2, 3-Stellung der Bromatome ftir die wahrscheinlichere, da 
beim Erhitzen der Verbindung mit Methylalkohol im Rohr Brom- 
wasserstoffabspaltung unter Bildung des 2-Brom-3-phenylindons-! (V) 
eintritt. Im Falle der 2, 2-Stellung ware bei der gleichen Reaktion 
die Entstehung des 3-Phenyl-1, 2-diketohydrindens zu erwarten. Das 
2-Brom-3-phenyl-indon-1 bildet orangegelbe Krystalle vom Schmelz 
punkt 112—113°. Es entsteht aus dem Dibromprodukt auch beim 


Behandeln mit Pyridin oder Chinolin. 
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Beim Zusammenbringen des Dibromprodukts mit 1 Mol 
Phenylmagnesiumbromid trat zwar Reaktion unter Erwarmung ein, 
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es konnte jedoch aus dem Reaktionsgemenge nur unverdnderte- |— 
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. der @ Ausgangsmaterial zurtickgewonnen werden. Erst die Einwirkung 
gab ™@ von 2°5 Mol Phenylmagnesiumbromid unter Erwarmen verdnderte 
lorid. | das Ausgangsmaterial unter Bildung eines 2-Brom-3-pheny]- 
enyl- ® nydrindons-1 (VI). Die gelblichen Krystalle schmolzen bei 78 bis 
sub- s0°. Es liegt hier einer der seltenen Fialle vor, wo Phenyl- 
ein. |= magnesiumbromid blo®8 reduzierend wirkt. 
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| 3 kohler! beschreibt ein bei 89 bis 90° schmelzendes Produkt. 


das er aus Phenyldibrompropionylchlorid und Benzol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid erhalten hat und dem er die Forme] eines 








<eine | 3-Phenyl-2-bromhydrindons-1 zuschreibt. Die Schmelzpunkte der 
alten ~@ lxohler’schen Verbindung und der von uns gewonnenen Zeigen eine 
», da | Differenz von 8 bis 10°. Da die Kohlersche Methode uniibersichtlich 
rom- |@ ist und auch schlechte Ausbeuten liefert, stellten wir die Verbindung 
1(V) |¥ durch direkte Einwirkung der genau berechneten Menge Brom aui 
ktion @ Phenylhydrindon dar. Sie zeigte die gleichen Eigenschaften wie die 
Das @ von Kohler beschriebene Verbindung. Mischschmelzpunkte mit dem 
nelz- @ bei der Grignardierung des Dibromkérpers erhaltenen Produkt zeigten 
beim @ keine Depression. 

Das aus dem Dibromprodukt durch Bromwasserstoffabspaltung 
‘ewonnene Bromphenylindon (V) reagierte mit Phenylmagnesium- 
bromid zusammengebracht in erwarteter Weise. Das isolierte Produkt 
war zwar Olig, gab aber nach dem Acetylieren ein Acetylderivat, 
das gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 115 bis 117° bildet und 
dem die Formel eines 1, 3-Diphenyl-2-brom-3-acetoxyindens zu- 

® zuschreiben ist (VII). 

: In einer anderen Versuchsreihe bearbeiteten wir das von 
Gabriel? dargestellte 2,2-Dimethyl-1,3-diketohydrinden und lieBen 
darauf unter abgeanderten Bedingungen Phenylmagnesiumbromid 
einwirken. Aus dem Reaktionsgemenge konnte eine bei 139 bis 
i41° schmelzende Verbindung isoliert werden, deren Analyse die 

“- Zusammensetzung C,,H,,O, ergab (VIII). Es ist also blo® eine 
| soi Phenylgruppe in normaler Weise an das Diketon angelagert worden. 
) 9 4 
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I C. 1910, Il, 570 Am. chem. Journ., 44, 60. 
- B. 26, p. 953. 
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Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, da andere dialkylierte 1, 3-Di 
karbonylverbindungen wie der Dialkylacetessigester, mit Grignard 
schen Verbindungen in abnormaler Weise unter Saurespaltun 


reagieren. 


Ein Versuch, das entstandene Oxyketon mit tiberschiissigem 
Phenylmagnesiumbromid zur Reaktion zu bringen, hatte keinen 
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Erfolg. Das Ausgangsmaterial wurde unveradndert zurtickgewonnen. 


Da wir das Ausbleiben der Reaktion dem Vorhandensein der freien 
Hydroxylgruppe zuschrieben, ersetzten wir diese unter Einwirkun, 
von Chlorwasserstoffgas durch ein Chloratom. Das _ entstandene 
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Chlorid (IX) bildet gelbe derbe Krystalle vom Schmelzpunkt 
107 bis 109°. Beim bloBen Kochen mit Methylalkohol wurde das 
Chloratom gegen die Methoxylgruppe ausgetauscht. Der so ge 
wonnene Methylather (X) stellt weife Krystalle vom Schmelzpunkt 
160 bis 162° dar. Bemerkenswerterweise schmilzt dieser Methy!- 
aither hdher als der entsprechende Alkohol, wahrend gewdhnlich 
durch Atherifizierung einer Hydroxylgruppe der Schmelzpunkt 


erniedrigt wird. | 
Das Methoxylderivat gab bei neuerlichem Behandeln mit 


Phenylmagnesiumbromid eine Verbindung der Zusammensetzun: 
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‘24 Hy,O., die weife Krystalle vom Schmelzpunkt 172 bis 174° 
jarstellt Dem enstandenen Produkt muf also die Konstitutions- 
‘ormel eines 1, 3-Diphenyl-2, 2-dimethyl-1-oxy-3-methoxyhydrindens 
XI) zugeschrieben werden. 
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Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Experimentelles. 
Darstellung des 2, 3-Dibrom-1, 3-diphenylhydrindens (1). 


Zu einer absolut atherischen L6sung von 2 ¢g Diphenylinden 
lieBen wir eine Lésung von 1:2 ¢ Brom in Ather unter Kiihlung 
und Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit zuflieBen. Unter Entfarbung trat 
sofort Reaktion ein. Nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum 
wurde die zurtickgebliebene rauchende Krystallmasse mit Petrol- 
ather verrieben, rasch abgesaugt und sofort aus Ligroin um- 
xrystallisiert. In reinem Zustand ist die Substanz bestandig, doch 
braunen sich die farblosen Krystalle bei langerem Stehen. Sie 
zersetzen sich bei 92 bis 96°. Die Ausbeute betragt 85 bis 90°/, | 
der Theorie. 


°2079 ¢ Substanz gaben 0°1822 ¢ AgBr. 
Gef.: 37°300/) Br. 
Ber. fiir Cy,H,, Bro: 37°35, Br. 


Darstellung des 1, 3-Diphenyl-2-brom-1-methoxyhydrindens (II). 


1 g Dibromdiphenylhydrinden wurde in Portionen in kochenden 
Methylalkohol eingetragen. Nach dem Erkalten schieden sich farb- 
‘ose Krystalle ab, die aus Methylalkohol umkrystallisiert einen 
Schmelzpunkt von 150 bis 151° zeigten. 
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1. 0°2157 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°'1358 ¢ AgJ. 
ll. 0°2242 2 » » 0°1094¢ AgBr. 

Gef.: 8°329', OCH:, 20°77), Br. 

Ber. fiir CyoHygOBr: 8°189, OCH, 21°08 %, Br. 


Darstellung des 2, 3-Dibrom-3-phenylhydrindons-1 (III). 


Zu einer Lésung von 3g Phenylhydrindon in Chloroform 
lieBen wir eine Chloroformlésung von 4°8 ¢ Brom, das sind 4 Mo], 
unter Kiihlung langsam zuflieBen. Nach kurzer Zeit begann dic 
Entwicklung von Bromwasserstoff, weshalb die LOsung durch ein 
Chlorkalziumrohr vor Feuchtigkeit geschiitzt wurde. Nach Voll- 
endung der Reaktion wurde das Lésungsmittel im Vakuum_ ab- 
destilliert und hinterlie8 eine gelbliche Krystallmasse, die aus Ligroin 
umkrystallisiert bei 123 bis 124° schmolz. Die Ausbeute war fas: 
quantitativ. 


0°2112 ¢ Substanz gaben 0°2175 ¢ AgBr. 
Gef.: 43°83, Br. 
Ber. fiir C,; Hy) OBry: 43°68 Br. 


Darstellung des 2-Brom-3-phenylindons-1 (V). 


1 g Dibromphenylhydrindon wurde mit 6 cm’ Methylalkoho! 
im eingeschmolzenen Rohr 6 Stunden auf 150° erhitzt. Nach dem 
Offnen des Rohres begannen sich aus der dunkelrot gefarbter 
Lésung rote Krystalle abzuscheiden, die aus Methylalkohol um- 
krystallisiert orangegelbe Blattchen vom Schmelzpunkt 112 bis 115 
ergaben. Ausbeute 60°/, der Theorie. 


0 2060 ¢ Substanz gaben 0°1360 ¢ AgBr. 
Gef.: 28°09°,, Br. 
Ber. fiir C,,H yg OBr.: 28°049/) Br. 


Das gleiche Produkt konnten wir auch beim Kkochen de- 
Dibromkoérpers mit Pyridin oder Chinolin und Fallen mit angesaéuerten 
Wasser erhalten. Es war aber durch schwarze Beimengungen ver- 
unreinigt und konnte erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren au- 
Methylalkohol rein gewonnen werden. 


Darstellung des 2-Brom-3-phenylhydrindons-1 (VI). 


Zu einer Lésung von 3 g Dibromphenylhydrindon in absoluten 
Benzol lieBen wir eine atherische Phenylmagnesiumbromidlosung, 
in iblicher Weise aus 3:5 ¢ Brombenzol und 0°28 g Magnesium- 
spanen bereitet, zuflieSen. Es trat Erwarmung ein und die Losune 
schied unter Griinfarbung einen krystallisierten Niederschlag ab. Zu’ 
Vollendung' der Reaktion wurde noch 3 Stunden gekocht. Nac 
dem Zersetzen mit verdiinnter Salzsaure, Trennen und Abdestillieren 
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des Lésungsmittels unterwarfen wir das Reaktionsprodukt zwecks 
Reinigung einer Wasserdampfdestillation. Das nicht fliichtige O1 
wurde ausgeathert und die Lésung getrocknet. Sie hinterlieB nach 
dem Abdestillieren des Athers einen Riickstand, der nach kurzer 
Zeit zu krystallisieren begann. Aus Alkohol umkrystallisiert schmolzen 
die gelblichen Krystalle bei 78 bis 80°. Ausbeute 50°/,. 


|. 0°2057 g Substanz gaben 0°1341 ¢ AgBr. 

ll. 0°1894 ¢ » »  0°4362 ¢ CO, und 0°0676 ¢ H,0. 
Gef.: 62°819/, C, 3°999/, H, 27°749/, Br. 
Ber. fiir C,,H,,OBr.: 62°719/, C, 3°86) H, 27°849/) Br. 


Eine Chloroformlésung von 2 ¢ Phenylhydrindon wurde unter 
Kihlung mit einer Lésung von 1°6 g Brom in Chloroform langsam 
versetzt. Unter Bromwasserstoffentwicklung trat Entfarbung ein. 
Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels blieben Krystalle 
zuruck, die aus wenig Alkohol umgeldst, bei 88 bis 90° schmolzen. 


0°2130 ¢ Substanz gaben 0°1393 ¢ AgBr. 
Gef.: 27°839/, Br. 
Ber. fiir C,,H,,OBr: 27°84) Br. 


Darstellung des 2-Brom-1l-acetoxy-1, 3-diphenylindens (VII). 


Zu einer absolut benzolischen Lésung von 2 ¢ Bromphenylinden 
lieBen wir eine aus 2°4 g¢ Brombenzol und 3°8 g Magnesiumspdanen 
bereitete Phenylmagnesiumbromidlésung zuflieBen. Nach 3 stiindigem 
Kochen wurde mit verdiinnter Salzséure zersetzt und die Ather- 
Benzolschichte getrennt. Das nach dem Abdestillieren des Lésungs- 
mittels zuriickbleibende braune Ol wurde zwecks Reinigung einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen und das nicht fliichtige Ol mit 
Ather isoliert. Da es nicht zur Krystallisation zu bringen war, 
wurde es in das Acetylderivat Ubergefiihrt. Zu diesem Zweck 
kochten wir es mit der gleichen Menge geschmolzenem Natrium- 
acetat und der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid zwei Stunden 
lang. In Wasser geschiittet blieb nach dem Zersetzen des Essig- 
siureanhydrids ein braunes Ol zuriick, das nach dem Aufnehmen 
mit Ather, Trocknen und Vertreiben des Lésungsmittels eine Krystall- 
masse hinterlieS. Mit wenig Ather verrieben, abgesaugt und aus 
Ligroin umkrystallisiert, resultieren gelbliche Krystalle vom Schmelz- 
punkt 115 bis 117°. 


|. 0°2207 g Substanz gaben 0°1008 ¢ AgBr. 

ll. 0°1870¢ > » 0°4587 g CO, und 0°0745 ¢ H,O. 
Gef.: 66°909/, C, 4°460/) H, 19°449, Br. 
Ber. fiir Co3H,70.Br: 68°13) C, 4°230/) H, 19°73) Br. 


Darstellung des 3-Phenyl-3-oxy-2, 2-dimethylhydrindons-1 (VII) . 


Eine absolut atherische Lésung von 2¢ des 2, 2-Dimethy]- 
|, 3-diketohydrindens wurde mit einer aus 1°8¢ Brombenzol und 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 24 
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O27 g Magnesium _hergestellten Phenylmagnesiumbromidlésung 
tropfenweise versetzt. Es begann sich sofort ein weifer krystallini- 
scher Niederschlag abzuscheiden, der nach mehrstiindigem Stehen 
rasch abgesaugt und mit absolutem Ather nachgewaschen wurde. 
Nach dem Zersetzen mit Salzsaure und Verdampfen des getrockneten 
Lésungsmittels blieb ein gelbes Ol zurtick, das nach dem Anreiben 
krystallisierte. Aus viel Ligroin umgelést schmolzen die Krystalle 
von 139 bis 141°. Die Ausbeute betrug 20°/, der Theorie. 


0°1755,g Substanz gaben 0°5189¢ CO, und 0°1071 ¢ H,O. 
Gef.: 80°649/, C, 6°83) H. 
Ber. fiir C17 Hyg 00: 80°919/ C; 6°39 Oy H. 


Die beim Umkrystallisieren dieser Verbindungen erhaltenen 
Mutterlaugen schieden beim Eindampfen reichlich Krystalle ab. Diese 
wurden durch mehrfaches Umlésen aus Eisessig und Schwefel- 
kohlenstoff gereinigt, bis der Schmelzpunkt nicht weiter anstieg. 
Wir erhielten auf diese Weise grofe nadelférmige Krystalle, die 
von 115 bis 125° schmolzen. 


O° nA Substanz gaben 0°4601 g CO, und 0°0891 g¢ H,O. 


Gef.: 82°079/, C, 6°529/) H. 
Ber. fiir Cog Hg Oo: 83° 99/5 C, 6°719/, H. 


Ber. fiir Cy Hie Os , 80°91 0/5 C, 6°39 0/5 H 


Diese Analysenwerte zeigen, da8 ein Gemenge des Dipheny|- 


dioxydimethylhydrindens und des Phenyloxydimethylhydrindons j 


vorliegt. 


Darstellung des $-Phenyl-3-chlor-2, 2-dimethylhydrindons-1 (IX). 


Durch ine benzolische Lésung von lg Phenyldimethyloxy- 
hydrindon, in der sich 5 g gekérntes Chlorcalcium befanden, wurde 
ein trockener Chlorwasserstoffgasstrom geleitet. Nach dem Siittigen 
des Benzols wurde bei fortgesetztem Durchleiten 11/, Stunden 
gekocht. Vom Chlorcalcium abfiltriert hinterlief die Losung nach 
dem Vertreiben des Benzols ein Ol, das beim Anreiben krystallisierte. 
Aus Ligroin umgelést schmolzen die weifen Krystalle bei 107 bis 


109°. Ausbeute 0°8 ¢. 
I. 0°2115.¢ Substanz gaben 0°1081 ¢ AgCl. 
Il. 0°1314 ¢ > » 0°3606 ¢ CO, und 0°0670 ¢ H,0O. 


Gef.: 74°85’, C, 5°71), H, 12°64/, Cl. 
Ber. fiir Cy~H,,OCI: 75°440/, C, 5°59) H, 13-100, Cl. 


Darstellung des 3-Phenyl-3-methoxy-2, 2-dimethylhydrindons-1 (4). 


0:5 g Chlorid wurden in Methylalkohol gelést. Beim Erkalten 
schieden sich weife Krystalle ab, die aus Methylalkohol umgelcs' — 
von 160 bis 162° schmolzen. Die Ausbeute war fast quantitativ. 3 
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0:2011 g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1835 ¢ AgJ. 
Gef.: 12°059/, OCHs. 
Ber. fiir Cig Hy. Oo: 11°669/, O CHsg. 


Darstellung des 1, 3-Diphenyl-3-methoxy-1-oxy-2, 2-dimethyl- 
hydrindens (XI). 


Zu einer absolut benzolischen Lésung von 1°5 g des Methoxy- 
kérpers lieBen wir eine Phenylmagnesiumbromidlésung im Uber- 
schu8 zuflieBen. Es trat unter Erwarmung Reaktion ein und die 
Lésung farbdte sich rot. Nach dreistiindigem Stehen wurde die in- 
zwischen farblos gewordene Lésung mit Salzsdure zersetzt und 
das Lésungsmittel vertrieben. Es blieb ein Ol zuriick, das nach 
kurzem Stehen krystallisierte. Aus wenig Benzol umgelist schmolz 
die Substanz bei 172 bis 174°. 


I, 0°1881 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1272 ¢ AgJ. 

Il. 0°1422 ¢ > » 0°4346 ¢ CO, und 0°0890 ¢ H,0O. 
Gef.: 83°359/, C, 7°00°/, H, 8°939/,) OCHs. 
Ber. fiir Cy4Ho4O.: 88°67%, C, 7°02) H, 9°01) OCHs. 
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Uber das 2, 4,6-Trichlor-3-Bromphenol und das 
2-Chlor-4, 6-Dibromphenol 


XXVI. Mitteilung tiber Bromphenole 
| Von 


Moritz Kohn und Fanny Rabinowitsch 
(Mit 2 Textfiguren) 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1927) 


Im Zusammenhange mit anderen Arbeiten, Uber deren Er- 
gebnisse spater berichtet werden wird, war eine Untersuchung des 
2,4 6-Trichlor-3-Bromphenols (II) und des 2,3, 6-Trichlor-4-Brom- 
phenols (III) erforderlich. Eines dieser Halogenphenole (II oder III) 
kénnte aus dem 2,4,6-Trichlorphenolbrom (einem Trichlorbrom- 
zvyklohexadiénon) (I) durch Umlagerung hervorgehen. 

Uber die Ketobromierung des gewodhnlichen Trichlorphenols 
hat schon R. Benedikt! vor dreiundvierzig Jahren Mitteilung - 
gemacht. Er hat in tiberschiissiger Salzsdure geléstes Brom auf 
Trichlorphenol wirken lassen. Das Ketobromid (I) (Trichlorphenolbrom) 


OH 
af Na 


O O I Br 
| | Ai \4 
Cl fh Cl Cl 


OH 


CI fis CI 


iT | 


ip sah 


Br 


hat er mit konzentrierter Schwefelsdure zu einem Trichlorbrom- 
| phenol, das auf Grund seiner Bildungsweise entweder das 1-Oxy- 
| »-Brom-2,4, 6-Trichlorbenzol (II) oder das 1-Oxy-4-Brom-2, 3, 6- 
_ Trichlorbenzol (III) sein kann, umgelagert. Allerdings hat die 
' Substanz, bei der die Frage nach ihrer Struktur (II oder III) bis 
/ 7um heutigen Tage noch nicht entschieden worden ist, ihrem Ent- 

decker bei der Analyse nur annadhernd stimmende Zahlen, und zwar 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 235 u. f. (1883). 
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nur bei der Halogenbestimmung, geliefert. Auch der Schmelzpunk 
ist von Benedikt nicht angegeben worden. 

Das Trichlorphenolbrom (I) wird nach unseren Beobachtunge: 
glatt gebildet, wenn man Trichlorphenol in Kalilauge lost, mi: 
verdiinnter Bromwasserstoffsd4ure das Trichlorphenol ausfallt un 


auf das in fein verteilter Form ausgeschiedene Trichlorphenol ein: 


Brombromkaliumlésung wirken lat. Unter diesen Bedingungen i: 
meist schon nach 6 bis 7 Stunden die Bildung des Trichlo: 


phenolbroms (I) erfolgt. Es mu8 sogar bemerkt werden, da beilangere: 
Einwirkung der Brombromkaliumlésung Zersetzungen  eintreten, 


in dem Olige Ausscheidungen sich bilden. Durch rauchende Salpete: 
sdure wird das Ketobromid (I) zum gewdhnlichen 2,6-Dichlo: 
chinon (IV), vom richtigen Schmelzpunkte oxydiert. Schon beim 


Erhitzen des Ketobromids (1) auf dem Wasserbade mit konzentrierter 


Schwefelséure geht es in das Trichlorbromphenol (II oder III) tiber. 
Um zum analysenreinen Trichlorbromphenol zu gelangen, mufBten 
wir schlieBlich die bereits mehrmals umkrystallisierte Substanz mit 


Kalilauge und Dimethylsulfat methylieren, den Methylaéther der 


Destillation unterwerfen, wobei er von 285 bis 290° bei 754 mii 
Druck als weifes krystallinisch erstarrendes Produkt Ubergeht, und 
den destillierten Methylather der Entmethylierung durch Kochen 
mit Bromwasserstoffsaure und Eisessig unterwerfen. Unser Praparat 
schmilzt bei 76° (korr.), der Methylather bei 64 bis 65°, das Benzoy!- 
derivat, bei 117° und die vollstandige Analyse des Phenols, sowie 
die Analysen seines Methylathers und des Benzoylderivates beweisen, 
dafB unsere Methode vdollig reines Trichlorbromphenol liefert. Dai 
das so darstellbare Trichlorbromphenol das 1-Oxy-3-Brom-2, 4, 6- 
Trichlorbenzol (II) ist, also bei der Umlagerung des Ketobromids 


das Bromatom in die m-Stellung zum Hydroxyl getreten ist, war 


von vornherein zu erwarten; denn aus der Arbeit von M. Kohn 
und A. Rosenfeld! geht hervor, daf auch bei der Umlagerung 
des Dibrom-p-Chlorphenolbroms zum 2, 3, 6-Tribrom-4-Chlorpheno! 
ein Bromatom in die m-Stellung zum Hydroxyl wandert. 


Zur vollen Gewi®heit wird jedoch diese Vermutung durch | 


bisher unver6ffentlichte Beobachtungen aus dem hiesigen Laboratorium. 
Es sind andere, die Frage nach der Struktur mit Sicherheit ent- 
scheidende Wege zur Darstellung des Trichlorbromphenols au'- 


gefunden worden. Das so dargestellte 2, 4,6-Trichlor-3-Brompheno! | — 
hat den Schmelzpunkt 74°, sein nicht destilliertes, sondern nur | 


umkrystallisiertes Anisol den Fp. 61° und sein Benzoylderivat den 


Fp. 118°. Diese Beobachtungen stimmen mit den unseren befriedigend | 


iiberein. 

Bei der Durchsicht der Literatur haben wir allerdings gefunden, 
da8 ein Trichlorbromphenol, dem ebenfalls die Struktur (Il) zu- 
geschrieben wird, bereits im Jahre 1913 von den Englandern 





1 Monatshefte fiir Chemie, 46, p. 109 u. f. 
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Hamilton Mc Combie und Percy James Ward! erhalten worden 
ist. Die genannten Chemiker leiten in die essigsaure Lésung des 
-Bromanilins 2 Stunden einen Chlorstrom ein, das dabei gebildete 
2, 2,3, 4, 4,6-Hexachlorbromzyklohexenon lieferte ihnen beim Er- 
iitzen mit 4 Molen Kaliumjodid in einer Eisessiglésung ein Trichlor- 
bromphenol vom Schmelzpunkt 61°. Ihr Benzoylderivat schmilzt 
yei 102°. 

Wir haben ferner das Anisol in der Kalte mit rauchender 
Salpetersaure behandelt und sind so zum 1-Methoxy-3-Brom-2, 4, 6- 
Trichlor-5-Nitrobenzol ‘gelangt, das wir der Entmethylierung mit 
rauchender Bromwasserstoffsdure und Ejisessig unterworfen haben, 
wobei das Trichlor-m-Brom-m-Nitrophenol (das 1-Oxy-3-Brom-2, 4, 6- 
Trichlor-5-Nitrobenzol) entsteht. 


Das 2-Chlor-4, 6-Dibromphenol hat Garzino? durch Einleiten 
eines Mols Chlor in das geschmolzene 2, 4-Dibromphenol dargestellt. 
Bequemer wird das 2-Chlor-4,6-Dibromphenol erhalten bei der 
Bromierung von o-Chlorphenol mit 2 Molen, einer w&asserigen Brom- 
bromkaliumlésung. Die Methylierung mit Kalilauge und Dimethylsulfat 
liefert das zugehorige Anisol, einen unter Atmosphdérendruck un- 
zersetzt destillierbaren, festen’ K6rper. Das Anisol wird durch Ein- 
wirkung von kalter rauchender Salpeterséure in ein Mononitro- 
produkt, das 1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol (V) 





OCH, OCH, OH 
Br NCI Br“ CI Br Nor 
V | oder | VI | VI 

NO, NO, '! NO, | NOs 
NJomie AT ry FZ 
Br Br Br 


oder das 1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol (VI) um- 
gewandelt, wahrend bei der Einwirkung eines Gemisches von 
konzentrierter Schwefelsdure und rauchender Salpeterséure das 
1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrobenzol erhalten wird. Die 
Entmethylierung des letzteren durch Kochen mit Bromwasserstoff- 
sdure und Eisessig liefert das 1-Oxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro- 
benzol (VII). 

Bei der Jodierung in alkalischer Lésung k6énnen in das 
o-Chlorphenol 2 Jodatome eingefiihrt werden. Man erhdlt das 1-Oxy- 
2-Chlor-4, 6-Dijodbenzol. Das 1-Oxy-2-Chlor-4, 6-Dijodbenzol wurde 
durch seinen krystallisierten Methylather charakterisiert. 

Wenn man das o-Chlorphenol mit einer starken, tiberschiissigen 
wasserigen LOsung von Brombromkalium behandelt, werden 3 Atome 
Brom aufgenommen. Man erhalt das o-Chlordibromphenolbrom (ein 
Tribromchlorzyklohexadiénon (VIII). 


1 Journ. Chem. Soc., London 103, 1995— 2006 (Zentralblatt 1914, I. 352). 
* Garzino, Berl. Ber., Bd. 25. Ref. 121. 
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Die Umlagerung des erwdhnten Ketobromids! durch Um- 
schmelzen unter konzentrierter Schwefelsdure gibt ein neues Tri 
brom-o-Chlorphenol, welches auf Grund seiner Bildungsweise, je 

OH 
Br * Cl 
| Ix | 


O O 
| N a OH 
as: Ware ih 


XI | 


. OH Br 
SZ ae rr eRy 





Br 





sé Br 

wt 

Br ; 

nachdem das Bromatom die Stellung 3 oder 5 aufgesucht hat, ent- 


weder das 1-Oxy-2-Chlor-4, 5, 6-Tribrombenzol (IX) oder das 1-Oxy- 
2-Chlor-3, 4, 6-Tribrombenzol (X) sein kann. 


Es erscheint von vornherein mdglich, da bei dieser Um- 
lagerung ein Gemenge der beiden Isomeren gebildet wird. 

Das reine 2-Chlor-3, 4, 6-Tribromphenol (X) und seine Derivate 
wurden tibrigens bereits in der XXIV. Mitteilung Uber Bromphenole 
von M. Kohn und J. Pfeifer beschrieben. Die Genannten haben 
das 2-Chlor-3, 4, 6-Tribromphenol durch Chlorierung des 3, 4, 6-Tri- 
bromphenols (XI) gewonnen. ° 

Das Ketobromid (VIII) wird von rauchender Salpetersdure 
leicht angegriffen, wobei das in der Literatur bereits beschriebene 
2-Chlor-6-Bromchinon? (XII) vom richtigen Schmelzpunkt und 
richtiger Zusammensetzung entsteht. Das Tribrom-o-Chloranisol ist 
unter gewOhnlichem Druck unzersetzt destillierbar. 


Trichlorphenolbrom (I). 
(Trichlorbromzyklohexadiénon.) 


Man lést 60 g kauflichen Trichlorphenols mit 100 cm? 20°/iger 
Lauge und verdiinnt in einer grofen Flasche auf zirka 6 Liter. In 
einer anderen Flasche lést man 200 ¢ Bromkalium in 500 cm’ 
Wasser, fiigt 70 cm? Brom hinzu und schiittelt bis zur vOlligen 
Lésung. Die alkalische Trichlorphenollésung fallt man durch Zusatz 
von 25 cm’ konzentrierter Bromwasserstoffséure und ftigt sofort 





1 W. N. Lauer (Journ. Americ. chem. soc., 48, 442—451; Chem. Zentral- 
blatt, 1926, I., 2682) hilt Thieles Formulierung des Tribromphenolbroms fiir 


unrichtig. 
2 Ling. Soc., 6/, 563. 

















bron 
\Vas 
man 
Wei 
erwé 
zu 
lapt 
clas 
erste 
Alko 
unte} 
neue 
und 
brom 
sulfa 
und 


' stelly 


Losu 





Br 


ate 
ole 
yen 


—_ 


ire 
ne 
nd 

ist 


oe 
pias a ieee NN 
Ae bath 5s AO Ra iy ia 7 





Bromphenole. XXVI. 30 | 


unter kraftigem Schitteln die Brombromkaliumlésung hinzu. Unter 
aufigem Umschitteln J46t man das Gemisch etwa 7 Stunden 
stehen. Unterdessen wird der flockige Niederschlag, der anfangs 
ein wei8 war, immer gelber. Vom Fortschritt dieser Veranderung 
iiberzeugt man sich von Zeit zu Zeit, indem man mit Hilfe eines 
Glasstabes eine kleine Menge des Niederschlages an die Luft bringt. 
Auch nach dem vdlligen Verdampfen des anhaftenden Broms muf 
die Probe deutlich gelb bleiben. Langeres Stehenlassen des Gemisches 
ist unbedingt zu vermeiden, weil die Reaktion leicht unter Bildung 
von 6ligen, dunkelroten Produkten weiter geht. Um der Belastigung 
durch entweichende Bromdaémpfe nach Tunlichkeit zu entgehen, 
erfolgt die Trennung des Reaktionsproduktes von der tiberstehenden 
bromhaltigen Flussigkeit am besten durch Abhebern der letzteren 
in der von M. Kohn und S. Sufmann! in diesem Laboratorium 
ausgearbeiteten Art. Das mit Wasser gut ausgewaschene Ketobromid 
wird auf Tontellern an der Luft getrocknet und ist zur weiteren 
Verarbeitung rein genug. 


2,4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (II) und 2,4, 6-Trichlor-3-Bromanisol. 


Hier geniigt zur Umlagerung die bloBe Erhitzung des Keto- 
bromids (1) mit konzentrierter Schwefelsdure auf dem siedenden 
Wasserbade. Das auf einem Tonteller getrocknete Ketobromid gibt 
man in einen vollstandig trockenen, mit einem Steigrohr versehenen 
Weithalskolben, tbergieSt mit konzentrierter Schwefelsédure und 
erwarmt auf einem lebhaft siedenden Wasserbade, bis die Substanz 
zu einem gelben Ole vollstandig zusammengeschmolzen ist. Nun 
lait man erkalten und bringt das Gemisch vorsichtig in ein Becher- 
glas mit viel kaltem Wasser. Man saugt das zu einem Klumpen 
erstarrte Reaktionsprodukt ab, wascht mit Wasser nach, list in 
Alkohol und gieBt die alkoholische Lésung durch ein Faltenfilter 
unter fortwahrendem Umriihren in viel kaltes Wasser. Man sauct 
neuerlich ab, lost das Rohprodukt in Kalilauge, verdiinnt, filtriert 
und fallt mit verdiinnter Schwefelsdéure wieder aus. Um das Trichlor- 
bromphenol analysenrein darzustellen, muff man es mit Dimethy!- 
sulfat in alkalischer Lésung methylieren, den Methylather destillieren 
und den letzteren wieder entmethylieren. Zum Zwecke der Dar- 
stellung des Anisols wird das Tnichlorbromphenol in alkalischer 
Losung in einer Stdpselflasche in der tiblichen Weise methyliert. 
Unter fortwaéhrender Kiihlung schiittelt man die Flasche so lange, 
b's das ganze Dimethylsulfat verbraucht ist, saugt ab und trocknet 
im Vakuum tber Schwefelséure. Dann unterwirft man das scharf 
cetrocknete Produkt der Destillation, wobei es bei 285 bis 290° 
und 754 mm Druck tibergeht. Das Anisol krystallisiert in langen 





1 XVIII. Mitteilung iiber Bromphenole, Monatshefte fiir Chemie, 46, p. 578 
1925). 





S<ok ae me 8 ee 








352 M. Kohn und F. Rabinowitsch, 


prismatischen Nadeln aus verdiinntem Alkohol und hat den Schmelz- 
punkt 64 bis 65° (korr.). 


I. 3°776 mg Substanz lieferten 4°006 mg CO, und 0°57 mg H,O 


Il. 3°212 mg » » 2°057 mg Hal. 

Ill. O°1101 ¢ » > nach Zeisel 0°0898 ¢ AgJ. 
IV. 0°236 9 > ; “ >»  0°1937 ¢ AgJ. 
V. 0°2513 ¢ > » » »  0°2047 ¢ AgJ.1 


Gef.: 28°949, C; I. 1690), H; II. 64°040/, Hal.; III. 10°78), OCH, 
IV. 10°859/, OCH,; "VY. 10°770/. OCH. 
Ber. fiir C;Hy Clg BrO: 28-940) C; 1°390/)H; 64-160 Hal.; 10-680, OCH, 


Die Entmethylierung fihrt man durch 2!/,stiindiges Kochen mit 
Eisessig und rauchender Bromwasserstoffsdure durch. Man gieBt in 
Wasser und saugt ab. Das ‘entmethylierte Produkt mu® in Kalilauge 
gelést, nach dem Filtrieren wieder mit verdtinnter Schwefelsaure 
ausgefallt werden; um es von etwa nicht verseiften Teilen des 
Anisols zu befreien. Endlich krystallisie:t man das Phenol mehrmals 
aus verdiinntem Eisessig, bis der Schmelzpunkt konstant wird. Es 
bildet eine wollige Masse. Bei mikroskopischer Betrachtung sieht 
man diirine Nadeln. Der Schmélzpunkt ist 76°’ (korr.). 


I. 3°640 mg Substanz lieferten 3°430 mg CO, und 0°35 mg H,O 
Il. 0°2196 ¢ > » nach Baubigny und Chavanne? 0°4842¢ 


AgBr+-AgCl, wihrend 0°2196 g CyH, Cl; BrO 0-491 g AgCl--AgBr hiitten | 


liefern sollen. 
Gef.: I. 25°719/, C; 1°079/), H. 
Ber. fiir C,H, Cl; BrO: 26°07) C, 0°73), H. 


Handelt es sich um die Gewinnung eines nicht vollig analysen- 
reinen Phenols, aber fiir die spdtere Verarbeitung doch brauchbaren 


Produktes, so gentigt es, das rohe Phenol durch mehrmaliges Um- | 


krystallisieren aus verdiinntem Alkohol zu reinigen. 


Benzoylderivat des Trichlorbromphenols. 


3 g des umkrystallisierten Phenols werden durch Schitteln in 
einer St6pselflasche mit Benzoylchlorid und Kali in das Benzoy)- 
derivat Ubergefiihrt. Das Benzoylderivat krystallisiert aus verdinntem 
Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt 117° 


I. 20°49 mg Substanz lieferten 30°625 mg CO, und 3°01 mg H,0. 

Il. 3°423 mg > » 5°09 mg CO, und 0°56 mg H,0. 
Gef.: I. 40°779,) C; 1°689/) H. Il. 40°57%, C, 1°83% > H. 
Ber, fiir Cy3H,Clg BrOg: 41°03%/9 C, 1°59% > H. 





1 Zweite Bereitung. 
2 H. Emde, Chem. Zeitung (1911), 35, 450. . 
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Das Benzoylderivat des auf anderem Wege gewonnenen Trichlor- 
bromphenols! schmilzt bei 118°. 


Oxydation des Ketobromids (I) mit rauchender Salpetersaure zum 
2, 6-Dichlorchinon (IV). 


In einem Kolben, in dem sich 60cm* rauchender Salpeter- 
sdure befinden, bringt man vorsichtig in kleinen Anteilen und unter 
Schitteln 10 g Trichlorphenolbrom. Man erwarmt ganz gelinde, bis 
sich die Substanz gerade gelést hat, schiittet das abgekiihlte Gemisch 
vorsichtig auf Eis und saugt ab. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol bekommt man goldgelbe Blattchen vom richtigen Schmelz- 
punkt (120°). | 


Trichlorbromnitroanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-Trichlor-3-Brom-5- 
Nitrobenzol). 


12 g gepulvertes Trichlorbromanisol gibt man allmahlich in 
kleinen Anteilen in einen Kolben, in dem sich 100 cm® rauchender 
Salpetersdure befinden und erwaérmt ganz gelinde, bis das Anisol 
sich eben in der Salpetersdure gelést hat. Dann gieSt man die ab- 
gekuhlte Lésung vorsichtig unter Umriihren in ein Becherglas auf 
Eisstiicke, 148t: den Niederschlag absitzen und bringt ihn auf das 
Saugfilter. Das Nitroprodukt krystallisiert in weifen Nadeln aus 
Alkohol vom Schmelzpunkt 74°. 


I. 3°592 mg Substanz lieferten 3°340 mg CO, und 0°46 mg H,0O. 


ll. 3°559 mg » » 0°130 cm3 N bei 732 mm Druck und 17°. 
Ill. 3°671 mg » » 2°048 mg Hal. 

IV. 0°1274¢ » » nach Zeisel 0°0918 ¢ AgJ. 

V. 0°2267 g » > » 0°1618 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 25°369, C, 1°439/, H; Il. 4°140/) N; Ill. 55°799/, Hal.; 1V. 9°52 > 
OCHs; V. 9°439/) OCHs. 

Ber. fiir C7H,NCl,BrO3: 25°06, C, 0°90), H, 4°18%) N, 55°550/, Hal. 
9°250', OCH. 


Trichlorbromnitrophenol (1-Oxy-2, 4, 6-Trichlor-3-Brom-5-Nitro- 
~ benzol). 


Man entmethyliert das Trichlorbromnitroanisol in der Ublichen 
Weise durch Kochen mit Eisessig und Bromwasserstoffsdéure. Doch 
ist es hier ndtig, 21/, Stunden zu erhitzen. Man reinigt durch Lésen 
des Rohproduktes in Kalilauge und Ausfallen mit Schwefelsdure. 
Die Substanz krystallisiert in  blattrigen, bisweilen k6rnigen 
Krystallchen aus verdiinntem Alkohol. Schmelzpunkt 131°. 
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I. 20°82 mg Substanz lieferten 17°08 mg CO, uno 0°925 mg H,0O. 


Il. 3°844 mg > > 0°143 cm? N bei 745 mm Druck und 16°. 
Ill. 5°595 mg > > 0°25 cm3 N » 720mm >» ge at 
IV, 3°472 mg > > 2°003 mg Hal. 


Gef.: I. 22°380/, C, 0°59/, H; Il. 4°319) N; III. 4°939, N; IV. 57°699,, Hal. 
Ber. fiir Cg HNBrCl,0,: 22°41) C, 0°319, H, 4 36%) N, 57°979%) Hal. 


2-Chlior-4, 6-Dibromphenol. 


Eine Lésung von 45 g Kaliumbromid in 130 cm*® Wasser wird 
in einer Stépselflasche mit 16 cm* Brom (2 Mole) versetzt. Das 
Brom geht beim Umschwenken sofort in Lésung. Man fiigt die so 
bereitete Bromlésung in kleinen Anteilen unter Umschitteln zu der 
in einer anderen Flasche befindlichen Suspension von 20 g (1 Mol) 
o-Chlorphenol in 400 cm*® Wasser. Man erhalt dabei eine weife, 
lockere Ausscheidung des 2-Chlor-4, 6-Dibromphenols. Man saugt 
den Niederschlag ab und wascht gut mit Wasser nach. Durch Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhdlt man lange, diinne 
Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 76° (korr.). 


Garzino! beschreibt die Darstellung der gleichen Verbindung 
durch Einleiten von Chlorgas in das geschmolzene 2, 4-Dibrom- 
phenol. 


2-Chlor-4, 6-Dibromanisol. 


Das rohe Dibrom-o-Chlorphenol wird in alkalischer Lésung 
mit tberschtissigem Dimethylsulfat in einer St6pselflasche methyliert. 
Schon nach einigen Minuten fallt der Methylather krystallinisch 
aus. Man bringt das Gemisch in einen weithalsigen Kolben und 
erhitzt zur Vervollstandigung der Reaktion unter Rickfluikthlung 
1 Stunde auf dem siedenden Wasserbad, wobei zu beachten ist, 
da®B die tiber dem geschmolzenen Anisol stehende Flissigkeit nach 
beendeter Erhitzung stark alkalisch reagieren mu8. Sonst muf} Uber- 
schissige Kalilauge zugesetzt werden. Nach dem Erkalten wird das 
unterdessen erstarrte Anisol abgesaugt, mit Wasser in der Reib- 
schale verrieben, gut nachgewaschen und im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure scharf getrocknet. Dann unterwirft man es aus einem Fraktionier- 
kélbchen mit tief angesetztem Rohr der Destillation unter gew6hn- 
lichem Druck. Die Substanz geht bei 759 mm nahezu ohne Verlauf 
zwischen 269 bis 272° (unkorr.) unzersetzt Uber und erstarrt in 
der Vorlage zu einem schneeweifen Krystallkuchen. Durch Um- 
krystallisieren aus 50°/,igem Alkohol erhalt man das reine Anisol 
vom Schmelzpunkt 75°. 
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I. 0°237 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°1813 ¢g AgJ. 
IL. 0°1982 ¢ » > > »  0°1509 ¢ AgJ. 
Gef.: I. 10°11, OCHs3; IL. 10°069/, OCHs. 

Ber. fir C,H, Bry ClO: 10°339/) OCHs. 


Uber die Krystallform dieser Substanz teilt Herr Doktor 
C. Hlawatsch folgendes mit: 


Aus alkoholischer Lésung erhalt man bei langsamem Abkiihlen oder Ver- 
dunsten einige Zentimeter lange diinne, farblose Nadeln, welche in ihren Winkeln 
fast innerhalb der Fehlergrenzen mit dem 2,4,6-Tribromanisol iibereinstimmen. (Vg. 
Kohn und Fink, Monatshefte fiir Chemie, 44, 1923, p. 193; Sitzungsber. d. Akad. 
d. Wiss., Wien, Il b, 732, 1923, p. 179. 


Beobachtet wurden folgende Flachen a (001), c (101), r (101), s (100), 
eg (102), # (103), g (011) und o (121). Flaichenbenennung nach Jager. 


Letztere beiden Flachen waren meist ungleichmaBig entwickelt, so daf an 
einem Ende des Krystalls von diesen beiden Flachen nur je eine gréSer oder allein 
entwickelt war, und zwar bald g, bald o gréfer. (Vgl. Fig. 1.) Die Flache h ist 
stets nur mit je einer Flaiche beobachtet. 


Es ist mithin wahrscheinlich, da auch diese Verbindung der domatischen 
Klasse des monoklinen Systems angehért. An beiden Enden entwickelte Krystalle 
wurden nicht beobachtet. Spaltbarkeit ist vorhanden nach b (010) vollkommen, nach 
c 101) und s (100) etwas minder vollkommen, nach a@ (001) deutlich. Die optischen 
Verhaltnisse wie bei den tbrigen Gliedern der Verbindungsreihe: a@ in der Lings- 
richtung, ebenso die Achsenebene, auf einer Spaltfliche steht eine stumpfe Bissektrix 
fast senkrecht. Doppelbrechung mittelstark. 


Aus den an zehn Krystallen vorgenommen Messungen, welche, wie die 
iibrigen, spater im Zusammenhange ver6Offentlicht werden sollen, ergaben sich 
folgende Elemente: a:b: c= 2°04550:1:3°20184, 8 —92° 35' 20°. 


Die Dichte wurde mittels Schwebemethode in Thoulet’scher Lésung zu 
2°213 bestimmt, daraus berechnet sich bei dem Molekulargewicht 300°45 (Landolt- 
Bornstein’sche Tabelle, 2. Aufl, 016). Das Mol. Vol. 1385°77 und die Top. 
Parameter y = 5°621, p= 2°748, w = 8°799. 


Es scheint mithin die Cl-Verbindung mit der Bromverbindung vollkommen 
isomorph zu sein, so daf die Stellung des Cl, gegen die Bromatome ohne 
Einflu8 ist. Die Spaltbarkeit scheint bei den einzelnen Gliedern graduell verschieden 
zu sein, so daf bald a, bald c, bald r, bald s eine bessere zeigt. Auch die Spalt- 
barkeit nach b, die bei allen Gliedern mindestens angedeutet ist, ist verschieden 
vollkommen. 
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Fig. 1. 
2-Chlor-4, 6-Dibromanisol. 



































Herr Dr. Hlawatsch hatte auch die Giite, die Krystallform 
des 2,4,6-Trichloranisols zu untersuchen und teilt dariiber mit: 
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Aus Alkohol auskrystailisert: 
Farblose, lange Nadeln, in der Langsrichtung liegt a, durch die jeweil: 
horizontal liegende breitere Flache sieht man entweder die optische Normale ode 


eine stumpfe Bisektrix, die spitze Bisektrix konnte leider nicht beobachtet werden, 


sie liegt in der Langsrichtung und diirfte einen nicht sehr kleinen Achsenwinke 
aufweisen. 

Aus dem Schmelzflusse erhalt man Krystalle von analoger Orientierung, si 
enden dann meist in Spitzen von variablem Winkel. 

Die Messungen der aus Alkohol zuerst durch Abkihlen, dann durch lang- 
sames Verdunsten ausgeschiedenen Krystalle ergab deren Verwandschaft mit Tribrom 
anisol ‘gleicher Stellung und den Zwischensubstitutionsprodukten von Brom und Jod 
anisol, also monokline, nach der Orthodomenzone gestreckte Krystalle, mit den 
Orthodomen a (001), c¢ (101), g (102), r (101) und s (100), an den Enden de 
b Achse waren bei den durch Verdunsten ausgeschiedenen Krystallen die Flichen 
g (011) und o (121) entwickelt; die durch Erkalten gebildeten zeigten schlechi 
ausgebildet meist nur die Flache b (010) als Endung. Die eingehendere Verdéffent- 
lichung der Messungen erfolgt spater im Zusammenhange mit anderen Gliedern 
derselben Reihe. Die Krystallklasse scheint die monoklin domatische zu sein, da 
und o haufig an einem Ende nur mit einer Flache ausgebildet sind. Es ist also dic 
niedrigere Symmetrie auch fiir das Tribromanisol anzunehmen und nicht auf die 
Jodverbindungen beschriinkt, wie Verfasser frither annahm. 
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Fig. 2. 
2, 4, 6-Trichloranisol. 











Das Achsenverhiltnis ist a:b: c 2°01105:1:3°19471 B = 92° 58°25’. 
D (mittels Thoulet’scher Lésung bestimmt: 1°640 Mol.-Gew. 211°41, daraus 
Mol.-Vol. 128°91, daraus berechnen sich die topischen Parameter 


%:%:w 5°4671: 2°7186 : 8° 6850. 


Spaltbarkeit ist vollkommen nach r (101), etwas weniger gut nach a (001), 
durch Quergliederung noch angedeutet b (010), es war darum nicht mdglich, dic 


spitze Bisektrix zu beobachten. 
Die Ausbildung des Krystalls zeigt Fig. 2, das linke Ende ist als Bruch- 


fliche gedacht. 


4, 6-Dibrom-2-Chlormononitroanisol (1-Methoxy -2-Chlor-4, 6- 
Dibrom -3-Nitrobenzol oder 1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-5- 
Nitrobenzol) (V oder VI). 


6 g des destillierten, gepulverten Dibrom-o-Chloranisols werden 
bei gew6hnlicher Temperatur allmahlich in 50 cm?® rauchende 
Salpetersdure eingetragen. Ist alles in Lésung gegangen, so wird 
die rot gefarbte Fliissigkeit auf Eis gegossen. Zur Vervollstandigung 
der Fallung wird mit Kochsalz versetzt. Der entstandene fleckige 
Niederschlag wird ‘abgesaugt, mit etwas Wasser nachgewaschen 
und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt weife pris- 
matische Krystalle vom Schmelzpunkt 73°. 
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1, 3°88 mg Substanz lieferten 0°127 cm3 N bei 730mm Druck und 17°. 
|. 0° 2768 ¢ > » nach Zeisel 0°1892 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 3°70, N; IL. 9°03), OCHs. 
Ber. fiir C;H,NBryClO3: 4°05, N; 8°98, OCHs. 


4, 6-Dibrom-2-Chlor-3, 5-Dinitroanisol. 


13 g destilliertes, gepulvertes Dibrom-o-Chloranisol werden bei 
cewohnlicher Temperatur in 130 cm’ rauchender Salpetersdure, die 
sich in einem S500 cm*® fassenden weithalsigen Kolben - befindet, 
langsam eingetragen. Nach kurzer Zeit hat sich alles mit hellroter 
Farbe klar geldst. Sollte sich das Gemisch erwaérmen, so kiihlt man 
durch Ejinstellen des ReaktionsgefaBes in kaltes Wasser. Dann 
tragt man unter Kuihlung 70 bis 80 cm® konzentrierter Schwefel- 
sdure vorsichtig in Mengen von je zirka 20 cm® in die Lésung ein. 
Vor dem jeweiligen Zuftigen einer weiteren Menge mu sich das 
Gemisch auf Zimmertemperatur abgekiihlt haben. Nach dem Ein- 
tragen von zirka 60 cm* Schwefelsdure triibt sich die Lésung, und 
es beginnen sich feine Krystallnadeln auszuscheiden. Man fiigt den 
Rest der Schwefelséure hinzu, schiittelt um und lat 5 Minuten 
stehen. Dann gieBt man unter stéandigem Umriihren auf Eis. Man 
la8t den Niederschlag absitzen, saugt ab und wascht mit Wasser 
aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhadlt man das Dinitro- 
anisol in kérnigen Krystallen vom Schmelzpunkt 128 bis 129°. 


|. 20°395 ¢ Substanz lieferten 15°995 mg CO, und 1°70 mg H,O. 


'l. 4°680 mg > > 0° 286 cm3 N bei 730 mm Druck und 16°. 
lll. 7°485 mg > » 0°50 cm3 N » 720mm >» 20°. 
IV. 3°548 mg » > 1°794 mg Hal. 
V. O°376 ¢ > > nach Zeisel 0°2121 ¢ AgJ. 

Gef.: I. 21°49), C, 0°939/, H; II. 6°93, N; IIL. 7°37) N; IV. 50°569/, Hal.; 
. 7°469/), OCHs. : 

Ber. fiir C,H, No Bra ClO;: 21°539/, C, 0°779/, H, 7°18%,) N, 50°039/, Hal., 
(*940/) OCHs. 


4, 6-Dibrom-2-Chlor-3, 5-Dinitrophenol (VII). 


og des reinen, trockenen Dibrom-o-Chlordinitroanisols werden 
ineinem 100 cm* fassenden Kélbchen mit eingeschliffenem Riickfluf- 
xuhler in 20 cm® Ejisessig unter Erwarmen gelést und dann durch 
den Kthler, dessen Schliff man vorteilhaft mit sirupéser Phosphor- 
saure dichtet, 5 cm*® rauchende Bromwasserstoffséure zugeftigt. Man 
<ocht nun auf dem Drahtnetz 11/, Stunden, wdahrend welcher Zeit 


noch zweimal je 5 cm® Bromwasserstoffsdure hinzugefiigt werden. 


Dann gieBt man das Reaktionsgemisch in 300 bis 400 cm* Wasser, 


Saugt den krystallinischen Niederschlag ab, lést in modglichst wenig 
_auge unter Erwarmen, filtriert, saéuert das Filtrat mit verdiinnter 
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Schwefelséure an und saugt das Dinitroprodukt ab. Das Dibrom-o- [| 
Chlordinitrophenol krystallisiert aus Alkohol in diinnen Prismen vom [| w: 
Schmelzpunkt 180 bis 181°. i 


I. 20°100 mg Substanz lieferten 14°085 mg CO, und 2°54 mg H,O. ai 
Il. 3°812 mg » » 2°650 mg CO,y und 0°38 mg H,0. Lin 
Ill. 6°335 mg » > 0°412 cm? N bei 720 mm Druck und 19°. ' 
IV. 3°558 mg > > 1°826 mg Hal. = 

Gef.: I. 19°12) C, 0°14) H; II. 18°97, C, 0°11%) H; Ill. 7°2% N. Fo zu 
IV. 51°329/) Hal. war 
Ber. fiir C,HN,BraClO;: 19°14) C, 0°260/) H, 77449) N, 51°890/) Hal FF "lc 
and 
.4, 6-Dijod-2-Chlorphenol. pick 
Man lést 3°5 g Atznatron in 31 cm® Wasser, fiigt dann iv f saat 
o-Chlorphenol (Kahlbaum) dazu und verdiinnt nach erfolgte: 2 (0 
Lésung auf 200 cm*. AuBerdem stellt man sich eine Lésung von 
20 g Jodkalium in 15 cm*® Wasser her und tragt 20 ¢ Jod in apt 
dieselbe ein. Nach vollsténdiger L6sung des Jods verdiinnt man au! wa ey 
100 cm® und versetzt die alkalische Chlorphenollésung unter stetem [fF verb 
Umschwenken in mehreren Anteilen mit der Jodjodkaliumlésung. Man fF gege 
la8t 5 Minuten stehen, versetzt das Reaktionsgemisch mit tiber- f mie 
schissiger wédssriger, schwefliger Saéure, saugt den entstandenen pri 
Niederschlag ab, wascht ihn, bis der Geruch nach schwefligerSaure fF kom 
verschwunden ist, mit Wasser aus und krystallisiert das rohe Dijod Aufk 
o-Chlorphenol aus Alkohol um. Die Substanz krystallisiert in pris- pre: 
matischen Nadeln vom Schmelzpunkt 96°. ar 
Ausbeute aus 10 ¢ o-Chlorphenol 25 g Dijod-o-Chlorphenol. anzui 
]. 0°1587 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne 0°1955 ¢ AgJ. Dibr 
I]. 0°1292 ¢ » > > » » » 0°1606 ¢ AgJ. 
Gef.: I. 66°599/) J; Il. 67°199%p, J. y fabt 
Ber. fiir CgH3J, ClO: 66°74), J. Sst 
10 ¢ 
4, 6-Dijod-2-Chloranisol. in df 
» zur 
Man 16st das rohe Dijod-Chlorphenol in Kalilauge und phen 
methyliert es durch Schitteln mit Dimethylsulfat in der tblichen fF geo, 
Weise. Da die Reaktion unter Erwarmung vor sich geht, muf tiber: 
unter der Wasserleitung gut gekihlt werden. Das Methylierungs- — pimp 
produkt wird durch Umkrystallisieren aus wenig Eisessig in weifen fF sjahe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 65° erhalten. | Brow 
pe Ums 
I. 0°2984 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne 0°3558 ¢ AgJ. B aby 
if. 0°1914 ¢ > > >» Zeisel 0°1095 ¢ AgJ. B das « 
Gef.: I. 64°450/, J; Il. 7°56) OCHs. B Probe 


Ber. fiir C;H,J,C10: 64-369), J; 7°87) OCHs. fs Epro 


Che 
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Uber die Krystallform dieser Substanz teilt Herr Dr. C. Hla- 
vatsch folgendes mit: 


-—- 
mM 


g Aus Alkohol erhalt man auch aus wenig iibersiattigten Losungen (durch 

} AbgieBen von der ersten Krystallausscheidung nach dem Abkihlen entstanden) sehr 

diinne, etwas spieSige Krystalle, welche selten eine ungefaéhr senkrecht auf die 

Lingsrichtung stehende Endfliche, meist schlecht reflektierend, beobachten liefen. 

Die Ausléschungsrichtung a liegt parallel der Langsrichtung, wenig geneigt 

gegen die Normale einer Flache der Langszone, und zwar in der zu derselben 

senkrechten Ebene (Symmetrieebene) steht die optische Normale; ungefaéhr senkrecht 

N | zu dieser Flache scheint eine Spaltbarkeit zu gehen. Infolge der Diinne der Krystalle 

war eine Identifikation dieser Flachen mit den gemessenen nicht mdglich, da die 
Flichen in der Breitenentwicklung abwechselten oder wenig verschieden waren. 


Tal 

‘a FaBt man die Krystalle als monoklin auf, wie es die optischen Verhiltnisse 

andeuten, so entspricht die Lingszone den Orthodomen. Da die Endflaiche, wenn 

sie iiberhaupt beobachtet wurde, aber nie genau im Zonenpol lag, sondern 1 bis 3° 

. davon entfernt, so ist es nicht ausgeschlossen, daf die Krystalle in Wirklichkeit 

“ie triklin sind. Zur Berechnung des Achsenverhiltnisses c:a =p, = 1°70416 wurde 

ré ; die monokline Auffassung angenommen. Beobachtet wurden die Flaichen a (100), 
ter FF « (001), d (101), 7 (104), & (108) und b (010). 

on Eine Ahnlichkeit ist entschieden vorhanden sowohl mit der 2 Cl, 4,6 Br als 

in mit der 2,6J4Cl-Verbindung. Doch liegt die Flache mit der Poldistanz von etwa 

f 58°5° bei der Jodverbindung im stumpfen Winkel, bei der Br-Verbindung im spitzen. 

on ; Hingegen tritt eine gewisse Winkelaihnlichkeit der Orthodomenzone der Ortho- 

, |  verbindung mit der Prismenzone der Paraverbindung hervor (010) : (210) = 65°, 22°5° 

an ' gegen (100) : (104) = 64°06 bei der ersteren. Es ist also entschieden eine Stellungs- 

er- isomerie zu beobachten, wenn von zwei analogen Verbindungen, die untereinander 

'  krystallographische Verwandtschaft zeigen, ein Austausch einzelner (Halogen-)Atome 

en _  Stattfindet. Die auffallende Verschiedenheit in der Lage der Basis zum _ iibrigen 

ire Komplex bei der Jod- und bei der gleichgestellten Br-Verbindung bedarf noch einer 

yd- _  Aufklarung, die erst erfolgen kann, wenn es gelungen sein wird, bei der Jodver- 

is- bindung prismatische Flichen zu beobachten. Zwillingsbildung nach einer Ortho- 

domenflache, anscheinend (100) wurde optisch erkannt, bei der Messung ergaben 

sich ebenfalls Andeutungen hierfiir, welche aber nicht die Lage der Basis anders 

anzunehmen gestatteten. 

Dibrom-o-Chlorphenolbrom (Tribromchlorzyklohexadiénon) (VIII). 

20 g o-Chlorphenol werden in einer Flasche, die zirka 6/ 

faBt und zur Halfte mit Wasser gefillt ist, unter Umschiitteln in 

Lésung gebracht. Hierauf bereitet man sich durch EingieBen von 

70 cm® Brom (zirka 9 Mole) in eine Lésung von 200 g Bromkalium 

in 500 cm® Wasser eine Brombromkaliumlésung, die man auf einmal 

, zu Chlorphenollésung zuftigt. Anfangs fallt weifes Dibromchlor- 

nf phenol aus, das durch die Aufnahme des dritten Bromatoms mit 

en f der Zeit sich in das gelbe Ketobromid umwandelt. Da durch 

ul: | uberschissiges Brom die Farbe des Niederschlages verdeckt ist, 

> §— nimmt man zu ihrer Feststellung etwas Substanz mit einem Glas- 

en — stabe heraus und priift, ob sie auch nach dem Abdunsten des 


Broms gelb bleibt. Es geniigt meist, wenn man die Flasche unter 
(mschiitteln 5 bis 6 Tage stehen 1a8t. Man saugt das Ketobromid 
ab, wascht, bis der Geruch nach Brom verschwunden ist, und trocknet 
cas dunkelgelbe Produkt auf einem Tonteller an der Luft. Eine 
Probe der trockenen Substanz zersetzt sich beim Erhitzen in der 
“-prouvette unter Abspaltung von Bromdéampfen. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. . <0 
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Umlagerung des Dibromchliorphenolbroms (VIII) zum Tribrom. 
o-Chlorphenol (vermutlich einem Gemisch von IX und X). 


Das auf dem Tonteller an der Luft getrocknete Ketobromi 
wird in einen weithalsigen Kolben gebracht, mit konzentrierte 
Schwefelsdure tibergossen und vorsichtig auf dem Drahtnetze unte 
stindigem Riihren so lange erhitzt, bis die Substanz gerade z1 
einem gelben Ole zusammengeschmolzen ist. Freies Brom dai 
dabei nicht entweichen. Man 1a8t dann erkalten, giefit die tiber 
stehende Schwefelsdure, die sich wahrend der Reaktion Zuerst griin 
und dann immer dunkler gefarbt hat, in kaltes Wasser ab, verreib' 
das inzwischen zu einem harten Kuchen erstarrte Umlagerungs 
produkt unter Zusatz von Wasser in der Reibschale, wascht mehrma!- 
mit Wasser nach, lést dann in méglichst wenig heifiem Alkohol aut 
und gieBt die alkoholische Loésung unter Umriihren in viel kaltes 
Wasser. Man saugt die Fallung ab, lost in 20°/,iger Lauge, verdiinn' 
stark mit Wasser, gieBt durch ein Faltenfilter und sauert das Filtrat 
mit verdiinnter Schwefelsaure an. Das so behandelte abgesaugie 
Reaktionsprodukt ist noch immer stark verunreinigt. Man krystallisiert 
schlieBlich mehrmals aus Alkohol um. Filz diinner, wolliger Nadeln 


vom Schmelzpunkt 96°. 
20°895 mg Substanz lieferten 14°730 mg CO, und 1°51 mg HO. 

Gef,: 19°230/, C, 0°89, H. 

Ber. fiir C,H, Brg ClO: 19°729/, C, 07550) H. 

Der Methylather siedet bei 320 bis 325° (unkorr.) unter einem 
Druck von 757 mm. Nadeln vom Fp. 87°. Die Analysen ergaben: 


I. 20°925 mg Substanz lieferten 16°7 mg CO, und 2°39 mg H,O. 


I. 3°220 mg > > 2°348 mg Hal. 
III. 0°2249 ¢ > » nach Zeisel 0°1425 ¢ AgJ. 
IV. 0°239 g > > > > 0°1489 ¢ Ag J. 


Gef.: I. 21°77% C, 1°28%%) H; IL 72°92, Hal.; III. 8*379/, OCH 


LV. 8°23), OCHs. 
Ber. fiir C;H,Br,ClO: 22°16¢/, C, 1°06%) H, 72°56, Hal., 8-180/, OCH. 


Oxydation des Ketobromids (VIII) mit Salpetersdure zum 2-Chlor- 
6-Bromchinon (XII). 

20 g des rohen Ketobromids tragt man in Aprteilen in 100 ci’ 
rauchender Salpetersaéure ein und schittelt so lange, bis alles gelost 
ist. Dann gieBt man auf Eis und 1la8t den Niederschlag absitzen. 
Man saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um. Unter dem 
Mikroskop sieht man goldgelbe Blattchen vom Schmelzpunkte 


113 bis 114°. 

3°561 mg Substanz lieferten 1°867 mg Hal. 
Gef.: 52°439/, Hal. 
Ber. fir C,H,O,CIBr: 52°11 Hal. 
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Uber das bei der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid und Benzol auf das Tetrabrom-o-kresol 
entstehende Dibrom-o-kresol 


XXVII. Mitteilung iiber Bromphenole 


Von 


Moritz Kohn und Fanny Rabinowitsch 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1927) 


In einer von M. Kohn und M. Jawetz! im Jahre 1924 ver- 
Offentlichten Arbeit ist gezeigt worden, da bei der Einwirkung 
von Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol auf das Tetra- 
brom-o-kresol ein bei 98 bis 101° schmelzendes und bei 285 bis 
287° unzersetzt siedendes Dibrom-o-kresol entsteht. 

M. Kohn und M. Jawetz hatten das von ihnen aufgefundene 
neue Dibrom-o-kresol als das 1-Methyl-2-Oxy-4, 6-dibrombenzol (I.) 
aufgefaBt, also beide Bromatome in den m-Stellungen zum Hydroxy! 
angenommen. Dies war jedoch ein blo®er Analogieschlu8, der sich 
auf das von M. Kohn und A. Fink? untersuchte Verhalten des 
Pentabromphenols zu Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol 
stlitzt; in letzterem Falle entsteht durch Austausch der in den 
Stellungen zwei, vier und sechs sitzenden Halogenatome gegen 
Wasserstoff das m,m-Dibromphenol. 

M. Kohn und M. Weifberg? hatten bereits berichtet, 
da8 das Dibrom-o-kresol von M. Kohn und M. Jawetz bei der 
Nitrierung mit kalter, rauchender Salpetersaiure ein Dinitroprodukt 
gibt und letzteres als das 1-Methyl-2-oxy-, 4, 6-dibrom-3, 5-dinitro- 
benzol aufgefaBt. 

DaBS die Auffassung von M. Kohn und M. Jawetz richtig 
ist, geht auch aus den folgenden Ergebnissen hervor: Wir haben 
festgestellt, daB das Dibrom-o-kresol von M. Kohn und M. Jawetz 
sehr leicht zwei weitere Halogenatome aufnimmt. Der Eintritt 
der beiden neuen Halogenatome in der Kalte und sogar in 
verdinnten Lésungen ist sicherlich nur méglich, wenn diese 
Halogenatome die Ortho- und Parastellungen zum Hydroxyl auf- 
suchen. Ein Eintritt vom Halogen in die Metastellung zum Hydroxyl 


1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 204 u. f. (1924). 
: > > > 44, 171 u. f. (1923). 
3 > > > 45, 295 (1924). 
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in der K§alte ist bisher noch niemals beobachtet worden. Bein 
Einleiten von zwei Molen mit Kohlendioxyd verdiinnten Chlorgase: 


in eine Eisessigldsung des Dibrom-o-kresols von M. Kohn unc 
M, Jawetz resultiert glatt ein Dibromdichlor-o-kresol, das 1-Methyl- 


2-oxy-4, 6-dibrom-3, 5-dichlorbenzol (IL). 
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Bei einem anderen Dibrom-o-kresol k6énnten unmdglich in 
einer kalten Eisessigldsung zwei Atome Chlor aufgenommen 
werden. DafS das genannte Dibromdichlor-o-kresol wirklich das 
1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-3, 5-dichlorbenzol (II.) ist, zeigt auch 
sein Verhalten bei der Oxydation mit rauchender Salpetersdure. 
Man bekommt ein Dibrommonochlortoluchinon, das_ 1-Methy!- 
4, 6-dibrom-3-chlor-2,5-benzochinon  (IlI.), dessen Analyse Zahlen 
geliefert hat, die mit den berechneten tbereinstimmen. 

Aber auch zwei Atome Jod nimmt das Dibrom-o-kresol von 
M. Kohn und M. Jawetz in verdiinnter alkalischer Losung lait 
auf. Es kann hier zweifellos nur das 1-Methyl-2-oxy-4, 6-Dibrom- 
3, 5-dijodbenzol (IV.) entstehen. Eine wertvolle Bestatigung fir die 
Richtigkeit der Formel IV und damit auch fiir die Richtigkeit 
der Formel I bietet tiberdies noch das Verhalten unseres Dibrom- 
dijod-o-kresols gegeniiber rauchender Salpetersdure. Man erhailt 
ein neues, prachtig dunkelorangerotes, Dibrommonojodtolu- 
chinon, das 1-Methyl-3-jod-4, 6-dibrom-2,5-benzochinon (V.) vom 
Schmelzpunkt 216 bis 217°. Die Bildung dieses Chinons ist nur 
méglich geworden, indem das zum Hydroxyl p-standige Jodatom 
bei der Oxydation eliminiert und durch Sauerstoff ersetzt wurde. 
Auch das Verhalten des von uns aus dem Dibrom-o-kresol von 
M. Kohn und M. Jawetz durch Behandlung mit Kalilauge und 
Dimethylsulfat erhaltenen fliissigen, unter Atmosphdrendruck unzer- 
setzt siedenden Methylathers, des 1-Methyl-2-Methoxy-4, 6-dibrom- 
benzols, gegentiber einem Gemisch von rauchender Salpetersaure 
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und konzentrierter Schwefelséure, wobei der Eintritt zweier Nitro- 
sruppen erfolgt, ist in vollem Einklange mit den voranstehenden 
Darlegungen. Der Nitroather ist demnach das 1-Methyl-2-methoxy- 
4, 6-dibrom-3, 5-dinitrobenzol (VI.). Durch Kochen mit rauchender 
Bromwasserstoffsdure und Eisessig waren wir in der Lage, eine 
Entmethylierung des Dibromdinitrokresolmethylathers (VI.) zum 
Dibromdinitro-o-kresol, dem 1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-3, 5-dinitro- 
benzol, vorzunehmen. Das gleiche Dibromdinitro-o-kresol ist bereits 
friiher (auf S. 361) erwahnt worden. M. Kohn und M. WeiBberg! 
geben ftir ihr durch Nitrierung des Dibrom-o-kresols (I.) gewonnenes 
Dibromdinitro-o-kresol den Schmelzpunkt von 135° an. Unser Dibrom- 
dinitro-o-kresol schmilzt hingegen bei 165°. Um diese Unstimmigkeit 
aufzuklaren, haben wir nach den Angaben von M. Kohn und M. 
Weifiiberg die Nitrierung des Dibrom-o-kresols von M. Kohn und 
M. Jawetz vorgenommen. Das Ergebnis dieser Nitrierung deckt sich 
vollig mit den Angaben von M. Kohn und M. Weifberg, da auch wir 
einen Nitrokérper von dem von M. Kohn und M. WeiBberg an- 
gegebenen Schmelzpunkt (135°) sofort erhalten konnten. 


Auch der Stickstoffgehalt des von uns nach den Kohn- 
Weifiberg’schen Angaben bereiteten Produktes ist der gleiche wie 
der ihres Praparates. Es ist sehr wahrscheinlich, da die Kohn- 
WeifBberg’sche Nitrierungsvorschrift nur zu einem nicht ganz reinen 
Produkte fiihrt. Das reine Dibromdinitro-o-kresol, das 1-Methyl-2- 
oxy-4, 6-dibrom-3, 5-dinitrobenzol, ist durch starke Nitrierung des 
Methylathers mit einem Gemisch von konzentrierter Schwefelsdure 
und rduchender Salpetersdure und darauffolgende Entmethylierung 
des Dibromdinitro-o-kresolmethylathers (VI.) gewinnbar. 


M. Kohn und G. Soltesz? haben seinerzeit tiber die Bro- 
mierung des von M. Kohn und M. Jawetz beschriebenen Dibrom- 
o-kresols, fir welches nunmehr die Struktur des 1-Methyl-2-oxy-4, 
6-dibrombenzols (I.) definitiv festgelegt ist, berichtet. Sie erhielten 
durch vorsichtiges Bromieren mit einem Mole Brom in Eisessig- 
lOsung ein neues Tribrom-o-kresol, welches auf Grund seiner Bildung 
entweder das 1-Methyl-2-oxy-3, 4, 6-tribrombenzol (VII.) 


OH OH 


OH OH 
Be pieoser, bigeye a * = alee en 
r r | r r | r ar r 
MO. gtr seine ats oe 


VIL. VII. IX. X. 


der das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol (VIII.) sein kann. 


CHg 











Br 


1 a. a. O. 
2 Monatshefte fiir Chemie 46, 250 (1925). 
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Da in der XVI..Mitteilung tber Bromphenole von M. Kohi 
und G. Soltesz einwandfrei nachgewiesen werden konnte, daf be: 
der vorsichtigen Bromierung des 3,5-Dibromphenols (1-Oxy-3, 5-di- 
brombenzols) das 1-Oxy-3,4,5-Tribrombenzol entsteht, indem das 
dritte Bromatom in die p-Stellung zu Hydroxyl tritt, haben 


M. Kohn und G. Soltesz in ihrem Tribrom-o-kresol ebenfalls das : 


dritte Bromatom in der p-Stellung zum Hydroxyl angenommen, | | 


ihm demnach die Struktur des 1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-Tribrom- 
benzols (VIII) zugeschrieben. 

Wir haben die vorsichtige Chlorierung des Dibrom-o-kresols 
(I.) von M. Kohn und M. Jawetz untersucht. Wir haben zu 
diesem Zwecke auf ein Mol Dibrom-o-kresol in essigsaurer Lésung 
etwas weniger wie ein Mol mit Kohlendioxyd verdiinnten Chlor- 


gases unter Kihlung einwirken lassen. Beim EingieBen des Ge- q 


misches in kaltes Wasser fallt eine 6lige Substanz aus, die erst 
nach langerer Zeit fest wird. Diese Substanz ist, wie die voll- 


standige Analyse des umkrystallisierten Praparates lehrt, ein |— 
Dibrommonochlor-o-kresol, das auf Grund seiner Bildung das | 
1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-3-chlorbenzol (IX.) oder das 1-Methyl- | 
2-oxy-4, 6-dibrom-5-chlorbenzol (X.) sein kann. Von_ vornherein | 
mu es sehr wahrscheinlich erscheinen, daf§ die Chlorierung hier | 


ebenso erfolgt ist wie die Bromierung des m-m-Dibromphenols. 
Man miufite daher das Chlorierungsprodukt als das 1-Methyl- 
2-oxy-4, 6-dibrom-5-chlorbenzol (X.) ansehen. 

Das neue Dibrommonochlor-o-kresol nimmt beim Ubergiefen 
mit Brom unter Bromwasserstoffentwicklung glatt ein weiteres 
Bromatom auf und man erhalt ein Tribrommonochlor-o-kresol vom 
Schmelzpunkte 197° bis 198°. Letzteres kann entweder das 
1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-tribrom-3-Chlorbenzol (XI.) 
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oder das 1-Methyl-2-oxy-3, 4,6-tribrom-5-chlorbenzol (XII.) sein. 
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Fir die Frage nach der Struktur des Tribrommonochlor-o- 
kresols (XI. oder XII.) ist sein Verhalten rauchender Salpetersaure 
cegenliber entscheidend. Durch letztere wird das Tribrommonochlor- 
o-kresol zu einem Chinon oxydiert. Aus XII. sollte das Tribrom- 
toluchinon (XII) aus XI. ein Dibrommonochlortoluchinon, das 
{-Methyl-3-chlor-4, 6-dibrom-2, 5-benzochinon (XIV.) hervorgehen. 

Tatsachlich erhadlt man ein Chinon vom Schmelzpunkte 232°, 
dessen vollstandige Analysen ftir das Tribromtoluchinon stimmende 
Werte geben. Damit erscheint bewiesen, dafB in unserem Tribrom- 
chlor-o-kresol das Chloratom in der p-Stellung zum Hydroxy] (XII) 
steht, da sonst niemals bei der Oxydation das Tribromtoluchinon 
sich hiitte bilden kénnen. 

Da nach diesem Ergebnis fiir das Dibromchlor-o-kresol die 
Struktur X. festgelegt ist, wird es kaum mehr zweifelhaft erscheinen, 
da8 das Tribrom-o-kresol von M. Kohn und G. Soltesz das 
1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-tribrombenzol (VIII.) ist. Letzteres ist mit Jod 
in alkalischer L6sung ohne weiteres.jodierbar. Es tritt ein Jodatom 
ein und man erhalt ein Tribromjod-o kresol, das 1-Methyl-2-oxy-4, 5, 
6-tribrom-3-jodbenzol (XV.). 

Auch ein Atom Chlor nimmt das Tribrom-o-kresol von 
M. Kohn und G. Soltesz leicht auf. Wenn man in einer Eisessig- 
l6sung mit einem Mol Chlor chloriert, so bekommt man ein neues 
Tribromchlor-o-kresol vom Schmelzpunkt 209 bis 211°, das 1-Methyl- 
2-oxy-3-chlor-4, 5, 6-tribrombenzol. (XI.) 

Aus dem Dibrommonochlor-o-kresol (X.) wurde durch Ein- 
wirkung von Jod in alkalischer Lésung ohne weiteres ein Dibrom- 
chlorjod-o-kresol, das 1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-5-chlor-3-jodbenzol 
(XVI.) vom Schmelzpunkt 169 bis 170° erhalten. 


Darstellung des Tetrabrom-o-kresols aus o-Kresol durch Bromieren 
in Gegenwart von Eisen als Katalysator. 


M. Kohn und M. Jawetz haben fiir die Bromierung des 
o-Kresols zum Tetrabrom-o-kresol das Verfahren von Bodroux,! 
bei dem Aluminium als Katalysator verwendet wird, benutzt. 
M. Kohn und G. DémO6to6r* haben dargelegt, welche Schwierig- 
keiten das Bodroux’sche Verfahren, namentlich bei der Verarbeitung 
gréBerer Mengen, bietet. Hingegen haben M. Kohn und G. Dém6téor 
fir die Bromierung von Chlorphenolen mit bestem Erfolge das 
Aluminium durch Eisen ersetzt. Wir haben, auf diesen Beobachtungen 
fuBend, uns zur Umwandlung des Orthokresols in Tetrabrom-o-kresol 
ebenfalls der Eisenmethode mit dem besten Erfolge bedienen kénnen. 
Man arbeitet in der folgenden Weise: 

50 ¢g frisch destillierten o-Kresols bringt man in eine trockene, gerdumige 


Vorzellanschale, fiigt 2 Mole Brom in kleinen Anteilen hinzu, wobei das Dibrom-o- 
«resol (1-Methyl-2-oxy-3, 5-dibrombenzol) unter starker Bromwasserstoffentwicklung 





1 Comptes rendues, 726; 1283. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 47; 207 ff. 
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unter Erwairmung sich bildet. Um ein Herumspritzen zu vermeiden, mu das Brom 
sehr langsam dazugegeben werden. Man bestreicht die Rander der Schale ununter- 
brochen, da der entweichende Bromwasserstoff hygroskopisch ist und die Wasser- 
anziehung die weitere Bromierung stért, mit schwach leuchtender Gasflamme. Sind 
2 Mole Brom eingetragen, so gibt man eine Messerspitze feinsten Eisenpulvers 
hinzu, bringt den Inhalt der Schale durch vorsichtiges Erhitzen auf etwas erhdhte 
Temperatur und fiigt nun die dreifache der theoretisch erforderlichen Menge Bron 
(6 Mole) allmahlich hinzu, wobei unter AusstoBung von dichten Wolken von Brom 


wasserstoff und Bromdampfen die Reaktion verlauft. Sollte die Reaktion ausbleiben, — 


so fiigt man noch etwas Eisenpulver hinzu und erhitzt den Inhalt der Schale so 
lange, bis die Bromierung einsetzt. Man verjagt einen grofen Teil des iiberschiissigen 


Broms durch vorsichtiges Erhitzen auf dem Drahtnetze. Sodann wird die Schale auf 


ein siedendes Wasserbad gestellt, um weitere Anteile des Broms zu verjagen. Der 
hinterbliebene Kuchen wird mit roher verdiinnter Salzséure (1:1) iibergossen und 
unter Umrihren digeriert, bis er sich von der Wand ablést. Man 1a6t erkalten, 
verreibt den Kuchen samt der Salzsiure in einer grofen Reibschale, bringt das 
Gemisch in die Abdampfschale zuriick, erhitzt noch 1/, Stunde unter Zusatz von 
frischer verdiinnter Salzsiure. Dann fiigt man das gleiche Volum Wasser zu, saugt 
ab und wiascht gut nach. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig und darauffolgendem 
Trocknen im Xylolbade kann schmelzpunktreines Tetrabrom-o-kresol erhalten werden. 


Fiir die Behandlung mit Aluminiumchlorid und Benzol kann, wie wir uns in einer 


groBen Reihe von Versuchen iiberzeugt haben, ohne’ weiteres die mit Wasser aus- | — 


gewaschene und im Xylolbade getrocknete Substanz verwendet werden. 


Darstellung des Dibrom-o-kresols (1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom- 
benzols) (I) durch Einwirkung von Aluminiumchlorid in Gegenwart 
von Benzol auf das Tetrabrom-o-kresol. 


M. Kohn und M. Jawetz haben in der IV. Mitteilung Uber 
Bromphenole mitgeteilt, da8 bei der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid in Gegenwart von Benzol auf das Tetrabrom-o-kresol bereits 
eine dreiviertelstiindige Erhitzungsdauer vOllig ausreicht. Bei langerer 
Erhitzungsdauer entstehen niedersiedende Fraktionen, deren Bildung 
auf den teilweisen Austausch auch der zum Hydroxil m-staéndigen 
Bromatome gegen Wasserstoff zuriickzufiihren ist. Wir kOnnen die 
Beobachtungen von M. Kohn und M. Jawetz vollstandig bestiatigen. 


Dibromdichlor-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-3, 5-dichlor- 
benzol). II.) 


._. Eine Lésung von 20g Dibrom-o-kresol von M. Kohn und 
M. Jawetz in 100cm* Eisessig bringt man in eine !/, /-Saugflasche, 
an deren Ansatz ein Rohr befestigt ist, das zum Abzug fihrt. Man 
entwickelt nach Grabe aus 8:5 ¢ Kaliumpermanganat und 62°13 cm’ 
Salzsaure (d = 1°17) einen Chlorstrom (2 Mole Chlor), der vorteilhaft 
mit Kohlendioxd verdiinnt wird, und leitet ihn in langsamem Tempo 
in die Kresoll6sung. Das Reaktionsgefa8 wird wahrend der Chlorierung 
geschiittelt und mit Eis gekiihlt. Nachdem die ganze Salzsdure zum 
Permanganat Zugetropft ist, erhitzt man den Chlorgasentwicklungs- 
kolben, bis das ganze Chlor entwichen ist, was an der verschwin- 
denden Griinfarbung zu erkennen ist, und leitet nach einiger Zeit 
Kohlendioxyd durch den Apparat. Nun schiittet man den Inhalt der 
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Vorlage in Wasser, saugt ab und krystallisiert aus wenig Tetra- 
chlorkohlenstoff um. Unter dem Mikroskop sieht man Prismen mit 
deutlichen Langsstreifungen. Die Substanz schmilzt bei 196 bis 197°. 


|. 3°58 mg Substanz lieferten 3°24 mg CO, und 0°44 mg H,O; 
I]. 3°792 mg > > 2°6 mg Hal. 


Gefunden: I. 24°699/, C, 1°379), H; If. 68°56, Hal. 
Berechnet fiir C;H,BroCl,O: 25°19, C, 1°29/) H, 68°929/, Hal. 


Dibromchlortoluchinon (1-Methyl-4, 6-dibrom-3-chlor-2, 5-benzo- 
chinon). (III.) 


Man bringt in einen Kolben, in dem sich 25 cm* rauchender 
Salpetersdure befinden, unter guter Kihlung und fortwahrendem 
Umschiitteln in Anteilen 3 g Dibromdichlor-o-kresol. Man_ schiitte 
die klare Lésung in Eiswasser. Es fallt ein Ol aus, das nach 
einigem Stehen fest wird. Man saugt ab und krystallisiert aus 
schwach verdtinntem Ejisessig. Das Chinon krystallisiert in gelben, 
glanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 231°. 


|. 3°721 mg Substanz lieferten 3°680 mg CO, und 0°37 mg H,O; 
I]. 3°596 mg » » 2°216 mg Hal. 
Gefunden: I. 26°989/) C, 1:119% ) H; ID. 61°629/) Hal. 
Berechnet fiir C;H,Br,ClO,: 26°739', C, 0°969), H, 62°13!) Hal. 


Dibromdichlorkresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-di- 
brom-3, 5-dichlorbenzol). 


8 g Substanz werden in der tblichen Weise durch Schitteln 
mit 20prozentiger Kalilauge und Dimethylsulfat methyliert, auf dem 
siedenden Wasserbade 1 Stunde erhitzt; nachher wird abgekiunhlt, 
wobei man gut umrihren mu, um die Bildung eines festen 
Kuchens zu verhindern. Die Substanz krystallisiert aus Alkohol in 
diinnen Prismen vom Schmelzpunkt 115 bis 116°. 


I. 3°382 mg Substanz lieferten 3°41 mg CO, und 0°55 mg HO; 


ll. 3°718 mg » 2°44 mg Hal.; 
Il. O°2317 g =» nach Zeisel 0°1604¢ AgJ. 


Gefunden: I. 27°519/, C, 1°82) H; H. 65-630) Hal.; III. 9°15, OCHs. 
Berechnet fiir CgHgBroCl,O: 27°539/, C, 1°73) H, 66°15%/, Hal., 
$+90/) OCHs. 


Dibromdijod-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-3, 5 -dijod- 
benzol). (IV.) 


Man lést 3°5g¢ Atznatron in 31cm’ Wasser, fiigt dann 10 ¢ 
Dibrom-o-kresol hinzu und verdiinnt nach erfolgter Lésung auf 
‘00 cm’. AuBerdem stellt man sich eine Losung von 22 ¢ Jodkalium 
1 25cm* Wasser her und trégt 20¢ Jod in dieselbe ein. Nach 
ollstandiger Lésung des Jods verdiinnt man auf 50cm’ und ver- 
etzt die alkalische Dibrom-o-kresoll6sung unter stetem Umschwenken 
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Gemisch gelinde, giéSt durch ein Faltenfilter und setzt schweflige — 
Saure hinzu. Das Dibromdijod-o-kresol wird ausgefallt und krystallisie:t — 
aus verdiinntem Ejisessig in diinnen Prismen vom Schmelzpunkt — 


176 bis 177°. 


I. 3°190 mg Substanz lieferten 1°940 mg CO, und 0°33 mg H,O; 
Il. 3°638 mg > > 2°902 mg Hal.; 


Ill. 0°2532 g > > nach Baubigny und Chavanne 0°1830g¢ Agbkr 
und 0°2321 ¢ AgJ. 


Gefunden: I. 16°590/, C, 1°160/)H; Il. 79°770/ Hal.; Ill. 30°76, Br, 
49°550/9 J. 

Berechnet fiir C;H,JoBr.0: 16°23, C, 0°789/, H, 79°99’ Hal., 30°87, Br. 
49*030/, J. 


Dibromdijodkresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-dibrom- 
3, 5-dijodbenzol). 


Das Dibromjod-o-kresol wird in einer Stdpselflasche in drei- 
prozentiger Lauge gelést und Dimethylsulfat dazugegeben. Man 
schittelt unter guter Kiihlung und fiigt gegen Ende der Umsetzung 
20 prozentige Lauge bis zur stark alkalischen Reaktion hinzu. Das 
Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbade unter Riickflu8ktihlung 
1 Stunde erhitzt; sodann wird der Niederschlag abgesaugt. Durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhalt man schwach rosa 
gefarbte, kurze diinne Nadeln vom Schmelzpunkt 141°. 


Il. 0°3538 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne 0°'311 ¢ Ag)! 
und 0°2462 ¢ AgBr; 


II. 0°1088 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°0528 ¢ AgJ; 
Ill. 0°2462 ¢ > > > »  0°1102 ¢ AgJ. 


Gefunden: I. 47°519/,) J, 29°61, Br; II. 6°41, OCH; III. 5-929, OCHs. 
Berechnet fiir Cg He Js Br,O: 47°73), J, 30°06 9/, Br, 5*849/, OCHsg. 


Dibromjodtoluchinon (1-Methyl-4, 6-dibrom-3-jod-2, 5-benzo- 
chinon). (V.) 


10g Dibromdijod-o-kresol werden in mehreren Anteilen unter 
guter Kithlung in 60cm’ rauchender Salpeterséure eingetragen. Es 
erfolgt Lésung. Man giefit das Gemisch auf Eis und lat den aus- 
gefallenen Niederschlag sich absetzen. Man saugt ab, verreibt das 
Chinon mit verdiinnter schwefliger Séure in einer Reibschale, bis 
das ganze ausgeschiedene Jod entfernt ist. Man saugt neuerlich 
ab, wascht mit Wasser gut nach und krystallisiert aus Eisessig um. 
Die Krystalle erscheinen in der Anhéufung rot, erweisen sich aber 
unter dem Mikroskop als rotgelbe, flache, blattrige Nadeln vom 
Schmelzpunkt 216 bis 217°. 
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Die Analysen der bei 130° getrockneten Substanz ergaben: 


|. 83°804 mg Substanz lieferten 2°895 mg CO, und 0°23 mg H,O; 


I]. 0°1466 ¢ » > nach Baubigny und Chavanne 0°‘0858 ¢ AgJ 
und 0°1344 g AgBr; 


Gefunden: I. 21°25%, C, 0°69) H; Ul. 31°65%) J, 39-02%) Br; 


Berechnet fiir C;H,Br.JO,: 20°719/, C, 0°74), H, 31°28%) J, 39°399/, Br. 


: Dibrom-o-kresolmethylither (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-dibrom- 


benzol). 
Das Dibrom-o-kresol wird in einem Weithalskolben mit Dimethy]- 


*sulfat und Lauge 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das 
Jalkalische Reaktionsgemisch wird abgekiihlt und der Dibromkresol- 
}methylather, der als Ol ausgefallen ist, mit Ather ausgezogen. Die 
) atherische Lésung wird mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, 
7 filtriert und der Ather abdestilliert. Der Riickstand geht als farbloses 
7 Ol bei 743mm Druck von 268 bis 272° iiber. 


|. 0°2339 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1977 ¢ AgJ; 

Il. 0°2157 ¢g > > » » 0°1787 g Ag J. 
Gefunden: I. 11°17% ) OCHg,; IL. 10°959/, OCHs. 
Berechnet fiir CgH,BrgO: 11°099/, OCHsg. 


_ Dibromdinitro-o-kresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-di- 


brom-3, 5-dinitrobenzol). (VI.) 
3¢ Dibrom-o-kresolmethylather werden unter Eiskiihlung in 


| 20cm’ rauchender Salpetersdure unter stetem Umschwenken ein- 


getragen und die Lésung mit 6cm’* konzentrierter Schwefelsadure 


) versetzt. Man lat das Reaktionsgemisch stehen, bis sich die Sub- 
} stanz auszuscheiden beginnt und gie®t sodann auf Eis. Es fallt eine 
7 gelbe, krystaliinische Masse aus. Man saugt ab. Durch Umkrystalli- 
) sieren aus Alkohol erhalt man prismatische Nadeln vom Schmelz- 
punkt 111 bis 112°. 


. 3°948 mg Substanz lieferten 3°769 mg CO, und 0°66 mg HO; 
ll. 3°701 mg » » 1°616 mg Hal.; 
nach Zeisel 0°1717 ¢ AgJ. 


Gefunden: I. 26°04, C, 1°879/) H; IL 43°66), Hal.; ILI. 8°53%, OCHsg. 


Berechnet fiir CgH,NoBroO;: 25°969, C, 1°649, H, 43°21 Hal., 
¢ 390) OCHsg. 


Dibromdinitro-o-kresol (1-Methyl-2-oxy -4, 6-dibrom-3, 5-dinitro- 
benzol). 


4¢ des reinen, trockenen Dibromdinitro-o-kresolmethylathers 
werden in einem 100cm’ fassendem Kélbchen mit eingeschliffenem 
“lckfluBktihler in 15cm’ Eisessig unter Erwarmen gelést und dann 
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durch den Kiihler 5cm* rauchende Bromwasserstoffsdure zugefiigt. 
Man kocht nun auf dem Drahtnetz 3 Stunden, wdahrend welche: 
Zeit noch 9cm’ Bromwasserstoffsdure hinzugefiigt werden. Danr 
gieBt man den Kolbeninhalt in viel Wasser, saugt ab, wéd&schi 
mit Wasser nach. Das Rohprodukt wird unter Erwérmen in- ver- 
diinnter Lauge geldst, filtriert und das Filtrat mit verdiinnter 
Schwefelsdure ausgefallt. Man saugt wiederum ab. Durch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Eisessig erhdlt man duferst diinne, lichtgelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 165°. 


I. 3°937 mg Substanz lieferten 3°465 mg CO, und 0°42 mg H,O; 

I]. 2°585 mg > > 0°176 cm3 N bei 736 mm Druck und 17°. 
Gefunden: I. 24°01) C, 1°199/) H; Il. 7°760/, N. 
Berechnet fiir C7H,NoBr.O0,: 23°619/, C, 1°130/) H, 7°87) N. 


Nitriert man hingegen das Dibrom-o-kresol nach den Angaben 
von M. Kohn und M. Weifberg!, so entsteht ein K6rper vom 
Schmelzpunkt 135°. 


3°620 mg dieser Substanz lieferten 0°263 cm? N bei 734 mm Druck und 20°. 

Gefunden: 8°189/, N. 

Berechnet fiir C;H,NoBr.0;: 7°879/) N. 

M. Kohn und M. Weifberg geben folgende Analysenwerte an: I. 7°51°) N, 
II. 7°379/, N. 

Diese Zahlen stimmen mit dem Stickstoffgehalt unseres Pré- 
parates nahezu Utberein. 


Die Darstellung des Tribrom-o-kresols (VIII.) erfolgt nach den 


Angaben von M. Kohn und G. Soltesz ? 


Tribromjod-o-kresol (XV) (1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-tribrom- 
3-jodbenzol). 


1-4.¢ Atznatron werden in 10cm’ Wasser gelést und 10¥¢ 
Tribrom-o-kresol zugefiigt. Nach erfolgter L6sung wird auf 50cm’ 
verdiinnt. Au®Berdem stellt man sich eine LéOsung von Q9¢ Jod- 
kalium in 7 cm’ Wasser her und tragt 8g Jod in dieselbe ein. Man 
verdtinnt die Jodjodkaliumlésung auf 50cm’ und versetzt die alkalische 
Lésung des Tribrom-o-kresols unter stetem Umrihren in mehreren 
Anteilen mit der Jodlésung. Ist alles zugegeben, so erwarmt man 
gelinde und filtriert in waf8rige, schweflige Saure ein, um das aus- 
geschiedene Jod zu reduzieren, und saugt dann ab. Man krystalli- 
siert unter Zusatz von Tierkohle aus verdiinntem Eisessig um. Das 
Tribromjod-o-kresol bildet kurze N&adelchen vom Schmelzpunkt 
180 bis 182°. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 300 (1924). 
2 A. a. O. 3 
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|. 83°207 mg Substanz lieferten 2°150 mg CO, und 0°37 mg H,O. 
il. 3°834 mg > > 2°973 mg Hal. 
il. 0°2148 ¢ * » nach Baubigny und Chavanne 0°2545 ¢ AgBr 
und 0°1065 ¢ AgJ. 
Gefunden: I. 18°299/, C, 1°299/, H; II. 77°540/, Hal.; III. 50°429/) Br, 
26°800', J. 
Berechnet fiir C7H,BrzJO: 17°859/, C, 0°86°/, H, 77°899/, Hal., 50°93) Br, 
26°96%, J. 


Tribromjodkresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-3-jod- 
4, 5, 6-tribrombenzol). 


Das Tribrommonojod-o-kresol wird in einem Weithalskolben 
mit Dimethylsulfat und 10prozentiger Kalilauge und 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nun gieBt man die itiberstehende 
Fliissigkeit ab, fiigt kalihaltiges Wasser hinzu und = erhitzt 
neuerlich. Man gieSt wieder ab und wiederholt diesen Vor- 
gang so lange, bis das Wasser mit verdiinnter Schwefelsdure keine 
Fallung des freien Phenols mehr gibt. Man saugt dann ab und 
krystallisiert unter Tierkohlezusatz aus verdiinntem Eisessig. Es 
fallen weiBe, kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 139° aus. 

l. 3°8 mg Substanz lieferten 2°858 mg Hal.; 
I]. 0°1836 ¢ > . nach Zeisel 0°0883 ¢ Ag/J. 

Gefunden: I. 75°219/, Hal.; Il. 6°36°/, OCHs. 

Berechnet fiir CgHgBr,JO: 75°64°', Hal., 6°409/, OCHs. 


Tribromchlor-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-3-chlor-4, 5, 6-tribrom- 
benzol). (XI.) 


10g Tribrom-o-kresol werden in 50cm’ Ejisessig gelést und 
im Chlorierungsapparat mit einem Mol mit Kohlendioxyd ver- 
diinnten Chlorgases chloriert. Um ein Mol Chlor zu erzeugen, werden 
1-8. ¢ Kaliumpermanganat und 12 cm* Salzsdure (d= 1°17) verwendet. 
Nachdem das Chlor in Reaktion getreten ist, wird das Gemisch in 
Wasser gegossen und die Fallung abgesaugt. Durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig erhalt man Nadeln vom Schmelzpunkt 209 bis 211°. 
|. 3°698 mg Substanz lieferten 3°030 mg CO, und 0°37 mg H,O; 
ll. 4°010 mg » > 2°897 mg Hal. 

Gefunden: I. 22°359/, C, 1°129), H; II. 72°25, Hal. 

Berechnet fiir C7;H,BrgC1O: 22°16°/, C, 1°06, H, 72°56), Hal. 


Tribromchlorkresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-3-chlor- 
4, 5, 6-tribrombenzol). 


Das Tribrommonochlorkresol lést man in zehnprozentiger 
Lauge, gibt Dimethylsulfat dazu und erhitzt auf einem siedenden 
Wasserbad unter Rickflu8kiihlung 1 Stunde. Darauf setzt man einen 
Uberschu8 an 20prozentiger Lauge dazu und erhitzt wiederum 
‘/, Stunde weiter. Nachdem man sich tiberzeugt hat, daf die 
‘lussigkeit alkalisch ist, kiihlt man sie ab und filtriert erst nach 
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erfolgter Verdiinnung. Die aus Alkohol umkrystallisierte und sorg- 
faltig im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure getrocknete 
Substanz wurde der Destillation bei gew6dhnlichem Druck unter- 
worfen. Bei einem Druck von 757mm geht sie zwischen 349d bis 
348° iiber und erstarrt in der Vorlage zu einer festen Krystallmasse. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man diinne, weife, lange 
Nadeln vom Schmelzpunkt 128°. 


I. 3°258 mg Substanz lieferten 2°88 mg CO,g und 0°54 mg H,O; 
2°5 mg Hal. 
nach Zeisel 0°1105 ¢ AgJ. 


Il. 3°562 mg > » 
III. 0°1933 ¢ > > 
Gefunden: I. 24°12, C, 1°85%/, H; Il. 70°199, Hal., LiL 7°55, OCHs. 
Berechnet fiir CgHgBr,ClO: 24°429/, C, 1°549/), H, 69°98, Hal., 
7°899/, OCHsg. 


(1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-5-chlor- 
benzol). (X.) 


10g Dibrom-o-kresol von M. Kohn und M. Jawetz! werden 
in 50 cm’ Ejisessig gelést und mit etwas weniger als einem Mol 
Chlor, das mit Kohlendioxyd verdunnt ist, in der ublichen Weise 
chloriert (2‘1 g Kaliumpermanganat und 14 cm* Salzsaure (d.1:19+ 
+2cm’ Wasser). Daraufhin gieSt man den Inhalt der Vorlage in 
Wasser, lat das Slig ausgefallene Reaktionsprodukt solange stehen, 
bis es fest wird, was oft 2 bis 3 Tage, im Sommer auch manchmal 
1 bis 2 Wochen dauert. Man saugt ab und trocknet scharf im 
Vakuum tiber Schwefelséure. Man krystallisiert die Substanz aus 
Ligroin. Sie krystallisiert in weifen, saulenformigen Krystallen vom 
Schmelzpunkt 112 bis 113°. 


I. 8°56 mg Substanz lieferten 3°59 mg CO, und 0°73 mg H,O0; 

Il. 3°338 mg > > 2°174 mg Hal. 
Gefunden: I. 27°51) C, 2°299/) H, If. 65°13°/) Hal. 
Berechnet fiir C;H;BryClO: 27°98°/) C, 1°68°/, H, 65°02°/, Hal. 


Dibromchlor-o-kresol 


Tribromchlor-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-3, 4, 6-tribrom-5-chlor- 
benzol). (XII.) 


3 ¢ Dibrommonochlor-o-kresol werden in eine trockene Por- 
zellanschale gegeben und mit tiberschtissigem Brom Ubergossen. 
Es entweicht Bromwasserstoff. Man verdampft das tUberschlssige 
Brom auf dem siedenden Wasserbade und krystallisiert das rohe 
Tribromchlorkresol aus Eisessig. Man erhalt nadelige, schwach 
bréiunlich gefairbte Krystalle, die nach dem Trocknen im Xylolbade 
den Schmelzpunkt 197 bis 198° zeigen. 
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. 4:076 mg Substanz lieferten 3°245 mg CO, und 0°39 mg H,O: 
il. 3°813 mg » » 2°764 mg Hal. 


Gefunden: I. 21°729/, C, 1°07) H; II. 72°499/, Hal. 
Berechnet fiir C7H,Br,CiO: 22°169/, C, 1°069)) H, 72°56%, Hal. 


Tribromtoluchinon (XIII.) 


5 g Tribromchlor-o-kresol werden in 50 cm’ kalter rauchender 
Salpetersdure eingetragen. Man erwdarmt, bis die Reaktion unter Auf- 
schadumen und Entwicklung brauner Dampfe sich vollzogen hat. 
Man kthlt dann rasch ab und gieft das Reaktionsprodukt auf Eis. 
Es fallt eine zihe Masse aus, die nach langerem Stehen fest wird. 
Durch Umkrystallisieren aus Ejisessig erhalt man gelbe, blatterige 


Krystalle vom Schmelzpunkt 232°. 


I. 3°782 mg Substanz lieferten 3°270 mz CO, und 0°27 mg HO; 
II. 3°708 mg » » 2°457 mg Hal. 


Gefunden: I, 23°599/, C, 0°799%, H; Il. 66°26), Hal. 
Berechnet fiir C7H,Br30,: 23°429, C, 0°84, H, 66°829 Hal. 


Es liegt somit Tribromtoluchinon vor. 


Dibrommonochlorkresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-di- 
brom-5-chlorbenzol). 


Die Substanz wird in einer Stdpselflasche mit Dimethylsulfat 
und Kalilauge geschiittelt, bis ein fester Niederschlag ausfallt. Nun 
wird auf dem siedenden Wasserbad unter RuickfluBkihlung 1 Stunde 
erhitzt. Man kihlt ab, saugt das Rohprodukt ab und krystallisiert 
aus Alkohol um. Die umkrystallisierte und scharf getrocknete Sub- 
stanz destilliert bei gewohnlichem Druck. Bei einem Druck von 
764mm geht sie zwischen 300-—312° Utber und erstarrt in der 
Vorlage. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man Nadeln 
vom Schmelzpunkt 81°. 


I. 19°875 mg Substanz lieferten 22°095 mg CO, und 3°99 mg H,O; 


ll. 3°908 mg > > 4°4 mg CO, und 0°79 mg HO; 
lll, 3°8 mg > > 3°348 mg Hal.; 
lV. 0°13828 ¢ > » nach Zeisel 0°1024 ¢ AgJ. 


Gefunden: I. 30°339/, C, 2°259/) H; IL. 30°729/) C, 2°269, H; IL. 61°799/, 
Hal.; IV. 9°96), OCHs. 

Berechnet fiir CgH7BroClO: 30°539/) C, 2°2389 H, 62°129) Hal., 
9°870/,) OCHs. 


Tribromchlorkresolmethylaither (1-Methyl-2-methoxy- 
5-chlor-3, 4, 6-tribrombenzol). 
Das Tribromchlor-o-kresol (XII) wird mit Dimethylsulfat und 


(auge in der tiblichen Weise methyliert. Der Methylather krystalli- 
siert aus Alkohol in prismatischen Krystallen vom Schmelzpunkt 132°. 
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I. 0:2419 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1505 ¢ AgJ; 

H. 0°2118 ¢ » » 0°1281 g AgJ. 
Gefunden: I. 8°229/, OCH,; II. 7°999, OCH3. 
Berechnet fiir CgHgBrgClO: 7°899/, OCHs. 


» » 


Dibromchlorjod-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-3-jod-° 
5-chlorbenzol). (XVI.) 


10g des umkrystallisierten Dibrommonochlor-o-kresols werden 
in einem Uberschu8 von Lauge gelést. AuBerdem stellt man sich 
eine Lésung von 11g Jodkalium in 8cm’* Wasser her und tragt 
10g Jod in dieselbe ein. Nach vollstandiger Lésung des Jods ver- 
diinnt man auf 50cm* und versetzt die alkalische Lésung des Di- 
brommonochlor-o-kresols unter stetem Umschwenken in mehreren 
Anteilen mit Jodjodkaliumlésung. Man filtriert die Losung, fallt mit 
verdiinnnter Schwefelséure das Kresol als krystallinischen Nieder- 
schlag aus und versetzt mit schwefliger Saure, um das tberschiis- 


sige Jod zu reduzieren. Man saugt ab und krystallisiert aus Eis- q 
essig. Man erhalt rosa gefarbte, prismatische Nadeln vom Schmelz- | © 


punkt 169 bis 170°. 
3°823 mg Substanz lieferten 2-700 mg CO, und 0°38 mg HO. 


Gefunden: 19°279/) C, 1°11) H. 
Berechnet fiir C7;H,Br.JCO: 19°719/, C, 0°959/, H. 


Dibromchlorjodkresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-di- 
brom-3-jod-5-chlorbenzol). 


Das rohe Dibrommonochlormonojod-o-kresol wird in einen 
Weithalskolben gegeben, mit Dimethylsulfat und Lauge tibergossen 
und 11/, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nun gieSt man die 
iiberstehende Fliissigkeit ab, fiigt kalilaugehaltiges Wasser hinzu 
und erhitzt neuerlich. Darauf saugt man ab und krystallisiert aus 
Alkohol um. Die Substanz krystallisiert in schwach rosa gefarbten, 
diinnen Prismen vom Schmelzpunkt 124°. 


I. 4°048 mg Substanz lieferten 3°204 mg CO, und 0°56 mg H,O; 
Il. 3°872 mg > > 2°823 mg Hal.; 
Ill. O°4ll g » > nach Zeisel 0°2978 g AgJ. 
Gefunden: I. 21°69) C, 1°55) H; II. 72°919/) Hal.; Ill. 6°68) OCHs. 
Berechnet fiir CgHgBraJCIO: 21°81 9/9 C, 1°379/, H, 73° 18/5 Hal., 7°05 9/9 OCHs. 
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Uber die Oxydation von Holzkohle mit Schwefelsaure 


Von 


Ernst Philippi und Reinhard Seka 


Aus den IJ. Chemischen Univ.-Laboratorium in Wien 
(Experimentell mitbearbeitet von H. Sedlatschek, O. Schmidt und K. Sekora) 
(Mit 7 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1927) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns ein Verfahren be- 
schrieben,! welches es ermdglicht, aus Holzkohle und Schwefelsdure 
Pyromellithsdure zu gewinnen, nach dem in der Folgezeit von uns 
beiden mit einer grdBeren Zahl von Mitarbeitern Mengen von weit 
liber ein Kilogramm dieser Saure dargestellt wurden. Die dauernde 
Beschaftigung mit dieser Materie, urspriinglich nur mit dem Ziele, 
mdéglichst rasch und billig gréfiere Mengen Pyromellithsdure zu be- 
kommen, hat uns im weiteren Verlauf dazu geftihrt, uns naher mit 
dem Verlauf der Kohleoxydation durch Schwefelséure zu befassen 
und wollen wir im folgenden tiber unsere diesbeztiglichen Gedanken- 
ginge und Versuche berichten. 

Der erste, der aus Holzkohle und Schwefelséure Benzolpoly- 
carbonsduren darstellte, war Verneuil.? Er untersuchte den kohligen 
Ruckstand, den man erhalt, wenn man Holzkohle mit einer Menge 
Schwefelsdure erhitzt, die geringer ist, als der summarischen Gleichung 


C+2H,SO, = CO,+2 SO,+2 H,O 


entspricht. Aus dem verbleibenden syrupdsen, kohlschwarzen Rtick- 
stand isolierte er dann durch ein langwieriges Verfahren, haupt- 
sachlich fraktionierte Krystallisation verschiedener Salze, die einzelnen 
Polycarbonséuren wie Mellithsdure, Benzolpentacarbonséure und 
Pyromellithsdure in Mengen von etwa 1 bis 2°/, der angewandten 
Kohle. Die Hauptreaktion verlauft bis gegen 280°, gegen Ende 
steigt die Temperatur auf etwa 300°. Nach sechsstiindiger Oxydations- 
zeit soll der Kolbeninhalt bei Anwendung von 100 g Kohle und 
\400 g Schwefelséure 90 bis 100g wiegen. 

Halt man diese Grenzen nicht ein und Uberschreitet etwa die 
Menge der Schwefelsdure oder die Temperatur am Ende der Reaktion 
— friiher ist dies nicht méglich, solange das Produkt noch hin- 
‘anglich Schwefelsdure enthdlt und diinnfllissig ist —, so hat dies 





1 Annalen, 428, 296 (1922). 
2 Comptes rend., 7/8, 195 (1994); 732, 1342 (1901). 
Bull. soc. chim., 25, 684 (1901). 
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ein »Verbrennen« des Produktes zur Folge und man erhalt kein: 
Polycarbonsauren. Soweit die Angaben Verneuil’s. 

Der schon vorhin erwadhnte Wunsch nach Pyromellithsaur: 
lie8 uns das Verneuil’sche Verfahren nacharbeiten und fiihrte de: 


einen von uns in Gemeinschaft mit Thelen! durch sorgfiltige: 
Ausprobieren der Mengeverhaltnisse von Schwefelséure und Kohle. 
der Reaktionstemperatur und Zeit zu einer Maximalausbeute von 
6 bis 8 g Pyromellithsaure aus je 100 g Holzkohle. Eine weitere 


Steigerung der Ausbeute gelang aber nicht. Da nun schon Han: 


Meyer,? der vornehmlich die Oxydation von Holzkohle mit Salpeter- 


sdéure untersucht hatte, sehr schwankende Ausbeuten an Mellithsdure. 


die besten aber mit Fichtenholz erhalten hatte, so lag es nahe, 


Kohlen verschiedener Provenienz in den Kreis unserer Untersuchun; 
zu ziehen. | : 

Es ist nun relativ schwer, Holzkohlen von bestimmten Holz- 
sorten zu erhalten, die tatsachlich unter anndhernd gleichen Be- 
dingungen der Verkohlung gewonnen wurden. Der Giite des Herrn 
Hofrates E. Seka (Mattighofen, Oberésterreich) — dem wir auch 
an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen — ver- 
danken wir Proben verschiedener Holzkohlen aus dem Kobernauser- 
walde, die tatsachlich durch moglichst gleichartige Meilerverkohlung 
gewonnen wurden. 

Wir gingen in der Weise vor, da wir von den verschiedenen 
Holzkohlen je vier Chargen zu 100 g Kohle und 1200 g roher 
Schwefelsdure (D. 1°83), in der bei Philippi und Thelen (loc. cit.) 
beschriebenen Weise oxydierten und die Rohsdure durch Krystalli- 
sation aus wenig Wasser reinigten. Die folgende Tabelle gibt einen 
Uberblick tiber die erhaltenen Resultate. 


Holzkohlenart Ausbeute pro 100 ¢ Holzkohle 
Rohsaure Reinsaure 

Bisel ef Core Re 6 5s. no cm 8 0c, ivi, 2 1°5 
Buche (Pages, SIOGHCH)... 0. 0.6.00 ie tla wie 2°12 1°13 
Waitin eae mR soli be ins ep cee dh ice Vi i 1 0°75 
Kaemche: LPVWOeS. BUIUMD 0 iid iio 8 ee 0 a ei fen. 1°9 1°4 
Apfelbaum (Prunus malus) . . . «6 + 2 2 ee 1°4 Hy 
Bergahorn (Acer pseudoplat) ..... +. «es. Ls2 1 
Birke : (Pretty pemdula) oi iiey 69. i ety 8 eee 3 1 
Schwarzerle (Alnus rotundifolia). ......+5. 1°75 1 
Linde (Tilia grandifolia) . . «0.0 % 60 ese 2°5 2 


Es zeigte sich dabei, daf wie auch schon friiher festgestellt 
wurde, die Lindenholzkohle die besten Ausbeuten lieferte. Nach den 
Ausbeuten abgestuft folgen dann die Haselnuf8, die Kirsche, die 
Buche, der Apfelbaum, der Bergahorn, die Birke und die Schwarz- 
erle, wahrend die Weide die geringsten Ausbeuten zu liefern ver- 





1 Annalen, 428, 296 (1922). 
2 Monatshefte, 35, 475 (1914). 
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nochte. Bei den Oxydations-, beziehungsweise Destillationsversuchen 
eigte sich nun, dai bei Buchenholzkohle ein Uberaus ldstiges, das 
2eaktionsprodukt verunreinigendes Schaumen auftrat, wahrend bei der 
<irschenholzkohle die Destillation ohne jedes Schaumen vor sich 
‘ing, da durch einmaliges Umkrystallisieren aus einer geringen 
\Vassermenge bereits reine Pyromellithsdure gewonnen werden 
xonnte. Alle andern hier untersuchten Holzkohlen gliedern sich 
zwischen diese beiden Extreme des Reaktionsverlaufes ein. Bei den 
durch das Uberschéumen verunreinigten Reaktionsprodukten erwies 
es sich als am vorteilhaftesten, sie durch neuerliche Destillation aus 
einem kleinen, nicht zu hoch angesetzten Fraktionierkélbchen zu 
reinigen, was dann sofort zu reiner Pyromellithsdure fuhrte. 

Auch andere »Kohlen«, die durch Erhitzen von rein aliphatischen 
érpern, wie Zellulose, Starke, Paraffin und GlyZerin mit Schwefel- 
sdure dargestellt waren, lieferten Pyromellithsaureausbeuten von 
derselben GréBenordnung, ebenso nattirliche Kohlen, von denen einige 
Stein- und Braunkohlen untersucht wurden. Es erscheint also dadurch 
sichergestellt, dai die Pyromellithsdure nicht aus einem vorgebildeten 
kingsysteme der Kohle gebildet wird, sondern in pyrogenen Syn- 
thesen ihren Ursprung hat. Wir gewannen auf Grund einiger hundert 
solcher Oxydationen, die wir ausfiihrten, die Uberzeugung, da sich 
schlieBlich mit jeder Kohlenart, sofern sie nicht durch rein dufer- 
liches Verhalten (wie z. B. die Destillation behinderndes starkes 
Schéumen) die Verarbeitung erschwert, Ausbeuten von einigen 
Prozenten Pyromelliths4ure gewinnen lassen, sofern man nur das 
Verhaltnis von Kohle und Schwefelsdure richtig abstuft. 

Damit sind wir aber wieder bei der obenerwaéhnten summari- 
schen Grundgleichung angelangt. Dieselbe soll wohl nur eine grobe 
Annaherung an die Tatsache vorstellen, da8 man beim Erhitzen von 
Kohle mit Schwefelsdure als Hauptprodukte Schwefeldioxyd und 
Kohlendioxyd erhalt, da also letzten Endes die Kohle bis zum 
Kohlendioxyd oxydiert wird. Da es sich aber dabei um einen Zeitlich 
gut verfolgbaren Prozef handelt — die gesamte Oxydation bis zur 
Gewinnung eines trockenen Riickstandes, der keine Gase mehr 
beim Erhitzen entwickelt, dauert etwa 4 Stunden —, so lag der 
Gedanke nahe, den Reaktionsverlauf so gut als mdéglich quantitativ 
Zu studieren. 

Die Fragen, die wird uns dabei vorlegten, beziehungsweise 
die Gesichtspunkte, nach denen wir den ganzen Fragenkomplex 
anordnen wollen, waren folgende: 


1. Apparatur. 

2. Ausgangsmaterialien. 

3. Reaktionsverlauf, Reproduzierbarkeit der Reaktion, Zeit— 
“emperatur-Diagramm, Bilanz der festen und fliissigen Reaktions- 
rodukte. 

4. Untersuchung der bei der Reaktion auftretenden Gase. 


5. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse. 
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1. Apparatur. 


Zur moglichst quantitativen Verfolgung der bei der Holzkohlen 

_ oxydation auftretenden Reaktionsprodukte wurde nachstehend sche. 
matisch abgebildete Apparatur verwendet. 

Die Oxydation wurde in Jenenser Glasretorten ausgeftihrt; durch 


den Tubus tauchte ein Thermometer mit Schutzhiilse in das Re- © 


aktionsgemisch. Alle Verbindungen, die mit heiSen Gasen in Be 


ruhrung kamen, waren mit dicker Asbestschnur abgedichtet und | 


vergipst, die wbrigen Korken sorgfaltig mit Paraffin getrankt. Dic i 


erste Vorlage diente zur Isolierung fllissiger Reaktionsprodukte und | 


war mit flie8endem Wasser gekithlt, die drei tibrigen Vorlagen dienten 
zur Absorption der Gase. Bei A war ein T-Stiick angebracht, das 
mit einem Quetschhahn verschlieSbar war. Hier konnten zu be- 
liebigen Zeiten der Reaktion mit der Gasbiirette Gasproben zu 

















Gasometer 
top 

















Fig. 1. 


Analyse entnommen werden. Die Gase, welche die Apparatur passiert 
hatten, wurden entweder mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt oder 
nach Bedarf in einem Gasometer gesammelt. 


2. Ausgangsmaterialien. 


Als Holzkohle wurde feinst pulverisierte Carbo ligni depuratus 
pulveratus der Osterreichischen Heilmittelstelle verwendet. Die Ana- 
lysen ergaben folgende durchschnittliche Zusammensetzung: 


C = 68°48%|,, H = 3'059,, O = 11°249,, N= 0°45). 
Asche = 11°39), Feuchtigkeit = 5°399/). 


Hiebei ist der hohe Aschengehalt auffallend. W&ahrend das | 


deutsche Arzneibuch, 5. Ausgabe, noch einen Maximalaschenwert 
von 5°/, duldet, wird in der 6. Ausgabe ein Aschengehalt von 10°/, 
noch als zulassig erklart. Die 6sterreichische Pharmakopoée begnigt 
sich mit der Feststellung, daB der Aschengehalt »méglichst« gering 
sein soll, verlangt aber ausdriicklich Fichtenholzkohle. 

Als Schwefelsaéure wurde chemisch reine Sdure von der Dichte 


1°83 verwendet. 
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3. Reaktionsverlauf, Reproduzierbarkeit der Reaktion, 
Zeit—Temperatur-Diagramm, Bilanz der festen und fliissigen 
Reaktionsprodukte. 


Um den Einflu8 der angewandten Mengen auf den Reaktions- 
verlauf festzustellen, weiters um die Reproduzierbarkeit des Reaktions- 
verlaufes zu erweisen, wurden Parallelversuche mit je 50g Holzkohle 
und 580 g Schwefelsaure (1 L Retorte) einerseits und 25 g Holzkohle 
und 290 g Schwefelsidure (600 cim Retorte) anderseits, angestellt. Auch 
die Bilanz der festen und fliissigen Reaktionsprodukte wurde in 
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Fig. 2. Diagramm I. 


beiden Fallen durchgearbeitet. Es ergab sich kein prinzipieller die 
‘ehlergrenzen tbersteigender Unterschied. Zur Verfolgung der Bilanz 
der gasformigen Produkte wurde dann aus 6konomischen und Genauig- 
<eitsgriinden immer nur mit der kleinen Menge (25 g Kohle) gearbeitet. 

Uber den zeitlichen Reaktionsverlauf orientiert am besten 
obiges Zeit—-Temperatur-Diagramm, bei dem die ganz ausgezogenen 
iCurven Versuche mit je 50g Kohle, die gestrichelten solche mit nur 
20 g bezeichnen. 

Man sieht also, da die Zeit —-Temperaturverh4ltnisse nur wenig 
schwanken und auch bei variierten Mengenverhdaltnissen gut repro- 
duzierbar sind. 
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In der Retorte spielten sich dabei folgende Vorgange ab: 
Anfangs waren die Retortenwande wegen des Kohlenstaube:. 


der an ihnen haftete, undurchsichtig. Nach einer Stunde begannen | 
sie sich allmahlich zu klaéren. Der Retorteninhalt verwandelte sic) | 


langsam in eine schwarze, anfangs diinnfliissige, spater immer zéhe: 
werdende Fliissigkeit und begann in der dritten Stunde lebhaft zu 
spritzen. Die Gasentwicklung wurde jetzt am heftigsten und an den 
Wanden des Retortenhalses traten bereits die ersten Krystalle von 
Pyromellithsdureanhydrid auf. Bei Beginn der vierten Stunde ent. 
standen starke, weiffie Nebel von Schwefeltrioxyd, der Retorteninhal: 
wurde langsam fest. Sobald diese Erscheinungen sich zeigten, wurde 
ohne Drahtnetz weiterdestilliert. Der Belag von Pyromellithsdure- 
anhydrid im Retortenhalse und Luftkihler wurde immer starker, dic 
Gasentwicklung lie8 allmahlich nach. Sobald in den drei Absorptions- 
kolben keine Gasblasen mehr aufstiegen, was am Ende der vierten 
Stunde der Fall war, wurde die Destillation abgebrochen. 

Zur Bestimmung der in den einzelnen Reaktionsphasen auf- 
tretenden Destillate wurde nach der ersten, zweiten und dritten 
Stunde der erste an den Kiihler angeschlossene Weithalskolben jedes 
mal ausgewechselt und das fliissige Destillat untersucht. Es bestand 
im wesentlichen aus Schwefelsdure, die besonders in der letzten 
Fraktion infolge aufgeléster Pyromellithsdéure stark gelb gefarbt war. 
In dem Augenblick, wo die weien Schwefeltrioxyddampfe auftraten, 


wurde innerhalb des 750 cm’-Kolbens eine kleine Eprouvette dem | 
Vorsto8 vorgelegt, die es gestattete, die Pyromellithsdure, die in | 
diesem Augenblick am starksten tiberdestillierte, getrennt aufzufangen. | 
Von jeder einzelnen Fraktion des Destillates wurde Gewicht und | 


Dichte bestimmt. Das Ergebnis zweier mit je 50 g Holzkohle und 
580 g Schwefelsdure ausgefiihrter Versuchsreihen war folgendes: 


I. Versuch II. Versuch 
Fraktion Destillat Dichte Fraktion Destillat Dichte 
Bccvevess 100g HSO, d=1'2 I......... 95g HO, d=1°2 
sweeties be 30¢ HSO, d=1°3 SMe 8'b Ww oho 50¢ HO, d=1°2%) 
iin eethints Hh 70g HpSO,; d= 1°65 | ee ers 60¢ HSO, d=1°64 
CM avis Saicncis 1 ¢ Pyromellithsaure | re Aree Te 1¢ Pyromellithsdure 
Summe..... 200¢ H,SO, d=1°4 Summe.....205¢ H,SO, d=1°4 


Die Eprouvette enthielt jedesmal zirka 1g Pyromellithsaure 
in gelben Krystallen. 

Der nach der Destillation als fester Kuchen in der Retorte 
zuruckbleibende Riickstand wurde gewogen und analysiert. 

Der Riickstand wog 


DINE T VOOUER 8 Pe OTR SS 
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Der in heifem Wasser lésliche Bestandteil des Retortenritick- 
standes war mineralische Asche und betrug 36° 75°’. 
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Die qualitative Analyse dieser Asche ergab im wesentlichen: 
SO,, K, Na, Ca und Spuren von Al. 


Die Verbrennung des nicht mit heiBem Wasser behandelten 
Retortenriickstandes lieferte folgendes Resultat: 


Gam scurGh «ce isheriges Yess ec BG 
Set eS AVEO ee 6 OTR 
ee oe Se we eee s, 0s ee ee 
—"  " @ ae rrr WM 


Nachdem nun derart die Abhangigkeit der destillierten Schwefel- 
sduremengen von der Zeit und die Menge und Zusammensetzung 
des in der Retorte verbleibenden Riickstandes annahernd festgestellt 
war, wurde sowohl bei einer 50 g-Charge wie auch bei einer solchen 
von 25g der in Form von Schwefelsaure tberdestillierte Schwefel 
gravimetrisch bestimmt. Wenn man die geringe, im Retortenriickstand 
verbliebene Schwefelmenge vernachlassigt, so ergibt sich folgendes 
Bild (die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die 25 g-Charge 
und fallt die Ubereinstimmung sofort in die Augen). 


In der Retorte wurden angewandt: 


580 (290) ¢ H,SO, entsprechend 190 ( 95) gS 


im Destillat gefunden (gravimetrisch). . .......++2e8-s 31 ( 15)¢S 
bleiben also fiir gasférmig austretende Produkte. ....... 159 (80)¢5S 
das*Saa Gampericnas GUE BUe Sk kk Se ee 318 (160) ¢ SO, 


Dies bedeutet, daf also bei Versuchen mit 25g Kohle etwa 
001/22 SO, zu erwarten waren. 


4. Untersuchung der bei der Reaktion auftretenden Gase. 
Durch Alkali absorbierbare Gase, Gasrest. 


Um die bei dem Reaktionsverlaufe der Pyromellithsdurebildung 
auftretenden Gase quantitativ zu untersuchen, wurde zundchst 
wahrend der ganzen Reaktionsdauer in Intervallen von 15 Minuten 
ermittelt, einen wie grofen Prozentsatz des gebildeten Gases die 
sauren, durch Kalilauge absorbierbaren Bestandteile ausmachten. Zu 
diesem Zweck wurde in der vorangehend beschriebenen Apparatur 
(siehe Figur auf p. 378) die Reaktion zwischen 25 g Holzkohle und 
290 2g Schwefelsdure in Gang gebracht und nach je 15 Minuten, vom 
Beginn an gerechnet, bei der erwahnten T-Rohrabzweigung der 
Apparatur mittels einer Hempel’schen Gaspipette 100 cm* Gasgemisch 
entnommen. Dieses Gas wurde in eine mit Kalilauge von der Kon- 
zentration 1:1 gefiillte Gaspipete hiniibergedriickt, dort zur vdlligen 
Absorption des CO, und SO, gebracht und der hierauf verbleibende 


Gasrest durch Zuriickdriingen in die Gasbiirette gemessen. 
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Folgendes Diagramm gewiahrt einen Uberblick iiber die hiebei 
festgestellten Verhaltnisse. 
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Fig. 3. Diagramm II. 


Die Anfangswerte sind durch in der Apparatur noch vorhandene 
Luftreste stark verzerrt und kommt daher der Kurvenverlauf der 
ersten 1/, bis 1/, Stunde nicht in Betracht. Von dieser Unstimmigkeit 
abgesehen, bemerkt man einen zundchst sehr hohen Gehalt an ab- 
sorbierbaren Bestandteilen, wahrend von Temperaturen iiber 300° 
an der Gasrest bis zum Ende der Reaktion eine betrachtliche Zu- 
nahme erfahrt. Uber die Bedeutung dieses Gasrestes wird spater 
gesprochen werden. In der Bestimmung der Gesamtabsorption liegt 
ein Weg vor, die Summe des Gehaltes an Schwefeloxyden und 
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Kohlendioxyd zu bestimmen. Die Ubereinstimmung, beziehungsweise 
Abweichung der einzelnen Kurven, die getrennten Versuchen ent- 
sprechen, gibt ein Bild, wie weit der Reaktionsverlauf unter den 


gegebenen Verhaltnissen reproduzierbar ist. 


Bilanz des Schwefeldioxydes und Trioxydes. 


Nachdem durch die bisherigen Versuche das Verhiltnis von 
sauren, durch Lauge absorbierbaren Gasen zu den nicht absorbier- 
baren festgestellt war, gingen wir daran, das Schwefeldioxyd (eventuell 
auch Schwefeltrioxyd) gesondert von der Kohlensdéure zu bestimmen. 

Die Untersuchung wurde in folgender Weise ausgefiihrt: In 
Intervallen von 15 Minuten wurde im Verlaufe der Oxydation mit 
Hilfe einer Gasbiirette (siehe Beschreibung der Apparatur) eine ent- 
sprechende Gasmenge (80 cm’) entnommen, in ein Zehnkugelrohr, 
das mit 50cm’ 0:1 norm. Jodlésung beschickt war, hineingepreft 
und zur Absorption gebracht. Die tberschiissige Jodldsung wurde 
mit Thiosulfat zuricktitriert. 

Um aber einerseits eine Kontrolle zu haben, anderseits fest- 
zustellen, ob nicht doch etwa mit dem Schwefeldioxyd grd8ere 
Mengen Trioxyd mitgerissen wiirden, wurde auch auf eine gravi- 
metrische Bestimmung der Schwefeloxyde (SO,+S0O,) als Sulfat 
hingearbeitet. Dies geschah in der Weise, dafi wieder an einigen 
Stellen des Reaktionsverlaufes (nach 30, 60, 90, 135, 180 und 
225 Minuten) Gasproben (je 100 cm’) entnommen und in zwei Wasser- 
flaschen getrieben wurden, die mit ammoniakalischer Wasserstoff- 
superoxydlésung gefiillt waren. Jede Flasche enthielt etwa 10 cm’* 
25°/, Ammoniak und 1 cm’ Perhydrol. Nach dem Verkochen des 
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Fig. 4. Diagramm III. 
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Wasserstoffsuperoxydes wurde die in der Lésung enthaltene Schwefel- 
saure als Baryumsulfat bestimmt. 

Uber die derart gewonnenen Resultate orientiert vorhergehendes 
Diagramm. 

Hiebei bedeuten die ganz ausgezogenen Kurven die jodo- 
metrisch gemessenen SO,-Werte, die gestrichelten die gravimetrisch 
bestimmten Werte. 

Wie deutlich zu erkennen, fallen die gravimetrisch ermittelten, 
ebenfalls auf SO, gerechneten Kurven nicht wesentlich hdher aus, 
wie die jodometrisch gemessenen, woraus erkenntlich ist, da8 SO, 
nur in unwesentlichen Mengen vorhanden ist. 

Deutlich zeigt sich aber bei allen Kurven ein Maximum am 
Beginn der Reaktion, infolge der Verzerrung des Bildes durch den 
anfangs vorhandenen Luftgehalt erst nach etwa einer halben Stunde 
sichtbar. 


Bilanz des Kohlendioxydes. 
Indirekte Bestimmung des Gehaltes an Kohlendioxyd. 


Es wurde bisher in einer Reihe von Versuchen die Summe 
an CO,+SQ,, in einer anderen der Gehalt an SO, allein bestimmt. 
Die Differenz von je zwei entsprechenden Werten ergibt bereits den 
Gehalt an Kohlendioxyd fiir das betreffende Zeitintervall. Dabei ist 
es selbstverstandlich, da®B die Versuchsreihen, die zur Bestimmung 
des Kohlendioxydgehaltes herangezogen wurden, in ihrem Zeitlichen 
wie sonstigen Verlaufe einander méglichst entsprechen miissen. 

In der folgenden Tabelle sind zwei hiefiir geeignete Bestim- 
mungen der Gesamtabsorption einerseits und des SO,-Gehaltes ander- 
seits einander gegentibergestellt; in einer dritten Kolonne sind die 
Summen und als deren Differenz von 100 der Gehalt an CO, an- 
gegeben. 


Tabelle. 


Material: 25 g Holzkohle, 290 ¢ Schwefelsaure. 
Retorteninhalt: 600 cms. 


Gesamtabsorbtion Jodometrie Differenzenmethode 

Temperatur Gasrest Temperatur S05 9/5 Summe CO, 9 6 

Dineen tues 190 20°79), 180 77°08) 97°78 2°229), 
Mitt canon 215 6°7 220 69°97 76°67 23°33 
EE oes df ee 6:1 230 68°42 74°52 25°48 
itm, 246 V°4 243 66°17 73°61 26°39 
Views... RM 6°3 250 63°75 70°08 29°92 
Pe 271 7°0 268 63°61 70°61 29°39 
VE Osccbes 297 8-0 294 62°16 70°16 29°84 
| Care ® 308 7°2 304 61°92 69°12 30°88 
Are ts 310 17°4 309 61°77 79°17 20°83 
mE Sie . 310 22-0 310 60°89 82°89 17°11 
Mais Ft BR 311 25°9 310 60°32 86°12 13°88 
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Gesamtabsorbtion Jodometrie Differenzenmethode 
Temperatur Gasrest Temperatur SO, 9/, Summe CO, 9, 
Kl eeeaes 307 29° 59/, 309 54°389', 83°88 16°120,, 
XI... 208 32°4 27 40°72 73°12 26°88 
KTV - s:c-su.m0 260 36°98 


Direkte Bestimmung des Gehaltes an Kohlendioxyd. 


Zur Kontrolle der im vorangehenden ermittelten Werte des 
CO,-Gehaltes wurde in einigen Versuchsreihen der Gehalt an Kohlen- 
dioxyd gravimetrisch ermittelt. 

Hiebei wurde folgendermafSen verfahren: Nachdem die Reaktion 
nach der ersten Stunde im voilen Gange war, wurden in drei auf- 
einanderfolgenden I[ntervallen von je einer halben Stunde dem Gas- 
strom je ein Liter Gas in einer Buntebiirette (10 Fullungen a 100 cm’) 
entnommen und dieses Gas in einem Zehnkugelrohr, das mit einer 
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Fig. 5. Diagramm IV. 


Losung von 6g Natriumsuperoxyd in 100 cm’ Eiswasser beschickt 
war, zur Absorption gebracht. Hiebei wurde sowohl das Kohlendioxyd 
als auch das Schwefeldioxyd quantitativ absorbiert, letzteres unter 
gleichzeitiger Oxydation. Die so erhaltene Lésung wurde nach der 
Methode von Fresenius-Classen zur Kohlensaurebestimmung 
verwendet. 

In einigen Fallen wurde in einem gemessenen Teil der Na- 
trlumsuperoxydlésung gravimetrisch der Schwefelgehalt ermittelt und 
es wurden die auf Prozente umgerechneten Werte mit den auf 


anderem Wege ermittelten Werten verglichen. 


Leerbestimmungen zur Feststellung des Karbonatgehaltes und 


schwefelgehaltes wurden angestellt, doch waren sie innerhalb der 


“ehlergrenze der Versuchsfehler gelegen. 
Die dabei gefundenen Resultate sind in dem obigen Diagramm 


eraphisch dargestellt. 


Die ausgezogene Kurve enthdlt die Werte nach der Differenz- 
nethode berechnet, die punktierte die gravimetrisch gewonnenen Werte. 
Wie man sieht, zeigen die nach der Differenzmethode ermit- 


telten Werte eine gute Ubereinstimmung mit den direkt gefundenen. 
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Im Gegensatz zu dem SO,-Gehalte, der am Beginn der Reaktion ei, 
Maximum zeigt und dann stetig abnimmt, bemerkt man beim CO. - 


Gehalt erst ein langsames Ansteigen bis gegen die Mitte der Reaktions- i‘ 
dauer, zwischen der zweiten und dritten Stunde ein Minimum, gegen | 


Ende der Reaktion neuerliches Ansteigen. 


Untersuchung des Gasrestes und seine Identifizierung 
als Kohlenoxyd. 


Zur genaueren Untersuchung des bei den vorangehenden 
quantitativen Bestimmungen bereits festgestellten Gasrestes wurde 
folgendermaffen verfahren: 

Zundchst wurde ein gréBeres Quantum davon dargestellt, indem 
die bei der Schwefelséureoxydation entstehenden Gase durch die 
‘drei Weithalskolben der Apparatur (siehe p. 378), die in diesem Fal! 
mit starker Alkalilauge (Konzentration 1:2) gefiillt waren, geleitet 
wurden, um dann in einem bereitgestellten Gasometer aufgefangen 
zu werden. Bei 200° Temperatur (1/, Stunde nach Reaktionsbeginn) 
in der Retorte gemessen, wurde mit dem Auffangen begonnen und 
dabei in diesem ein langsamer, doch kontinuierlicher Gasstrom, der 
sich gegen das Ende der Reaktion etwas beschleunigte, aufgefangen. 
Erhalten wurden, von 25 ¢ Holzkohle und 290 g Schwefelsaure aus- 
gehend, rund 3!/, 7 Gas. 

Die nahere Untersuchung dieses Restgases der Kohlenoxydation 
ergab, dafi es sich zum gré8ten Teil aus Kohlenoxyd zusammen- 
setzte, das, abgesehen von einem gewissen Teil noch aus der 
Apparatur stammenden Luft, nur geringe Reste von Schwefeldioxyd 
und Kohlendioxyd, die der Absorption mit Alkalilauge entgangen 
waren, beigemischt enthielt. 

Der Beweis, dafi hier Kohlenoxyd der Untersuchung vorlag, 
wurde nach folgender Methode gefiihrt: 

1. Konnte festgestellt werden, daf der Gasrest leicht mit blauer 
Flamme zu verbrennen imstande ist. 

2. Konnte, nachdem das Gas nach nochmaligem Hindurchleiten 
durch eine mit starker Alkalilauge beschickte Waschflasche in ein 
Palladiumchlorurlésung enthaltendes Gefa8 geleitet wurde, der charak- 
teristische tiefschwarze Niederschlag elementaren Paladiums als eine 
fiir Kohlenoxyd charakteristische, qualitative Reaktion festgestell 
werden. 

3. Wurde der Gasrest einer gasanalytischen Untersuchung 
unterzogen, bei der die letzten Reste des Schwefeldioxydes und der 
Kohlensdure durch Alkalilauge, das Kohlenoxyd durch ammoniakali- 
sche Kupferchloriirldsung absorbiert und bestimmt wurden. Es ergal 
sich dabei folgende Zusammensetzung: 


100 Teile des Gasrestes enthielten: 


CO,+SO,: 4°80, CO: 76°97, Stickstoff: 18+ 230/, 
4°80 76:00 19°20 
460 76°30 19°10 
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4. Konnte gasanalytisch unter Anwendung der Explosionspipette 
das Kohlenoxyd nachgewiesen werden: Zu diesem Zweck wurde 
cine gemessene Menge moédcglichst luftfrei gewonnenen Gasrestes 
zuerst durch Absorption Uber starker Kalilauge (10 Minuten schiitteln) 
von den Resten saurer Gase befreit. Je 10cm* dieses so gereinigten 
Gasgemisches wurden nun in der Explosionspipette mit 90 cm’ 
reiner Luft gemischt und dann zur Explosion gebracht. 

Beim Zurtickmessen des in der Pipette verbleibenden Gasrestes 
in die Buirette ergab sich eine Kontraktion von durchschnittlich 
4°55 cm’, wahrend die theoretisch errechenbare 5 cm’ hatte betragen 
miissen; wurde das gebildete Kohlendioxyd zur Absorption tber 
starker Kalilauge gebracht, so konnte im Mittel 9°3 cm* CO, statt 
der zu erwartenden 10 cm’, wenn man es mit reinem CO zu tun 
cehabt hatte, festgestellt werden. 

Die sich bei der Gasanalyse unter Anwendung der Explosions- 
pipette ergebenden Abweichungen von den theoretischen Werten 
sind auf die schon bei der Absorption mit ammoniakalischer Kupfer- 
chloriirldsung festgestellten Anwesenheit von wahrscheinlich aus der 
Luft stammenden Stickstoff zuriickzufthren. 


5. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse. 


Fa8t man die Ergebnisse zusammen, so ergibt sich ftir den 
gesamten Reaktionsverlauf folgendes Bild, dessen ktirzester Ausdruck 
in nachfolgenden beiden Diagrammen (V und VI) gegeben ist. 


Die SO,-Kurve, die wohl ein Mafi fiir die tatsachliche Oxy- 
dationswirkung (Sauerstoffverbrauch) darstellt, zeigt gleich am Be- 
ginn der Reaktion, also noch bei relativ niederen Temperaturen ein 
Maximum. Die ersten 15 bis 30 Minuten der Reaktion kommen nicht 
in Betracht, da hier das Bild durch die in der Apparatur vorhandene 
Luft verzerrt erscheint. Dann sinkt die SO,-Kurve von 100 bis 250° 
(15 bis 75 Minuten) erst rascher, dann langsamer und verlauft dann 
von der 7d bis zur 165 Minute nahezu horizontal. Erst etwa von dem 
Ende der dritten Stunde an macht sich ein staérkerer Abfall bemerkbar. 


Ganz anders die CO,-Kurve: hier zeigt sich ein allmahlicher 
Anstieg von 225 bis 300° (zweite Stunde), dann folgt bei gleich- 
bleibender oder nur mehr wenig ansteigender Temperatur ein deut- 
liches Minimum (dritte Stunde) und dann erhebt sich die CO,-Kurve 
wieder zur vorangegangenen Hodhe, bis zum Ende der Reaktion 
konstant bleibend. 

Der Gasrest endlich — wie gezeigt wurde, der Hauptsache 
nach aus CO bestehend — halt sich 2 bis 2'/, Stunden auf der 
seringen Héhe von 6 bis 8°/, des Gesamtgasvolumens und steigt 
dann sténdig, gegen Ende der Reaktion 30°/, und dariiber erreichend. 

Hinsichtlich der Gesamtoxydationswirkung aber zeigt sich, daG 


die SO,-Kurve, das Ma® des Sauerstoffverbrauches von einem Maxi- 
mum von fast 80°/, nach der ersten halben Stunde bis zu einem 





388 E. Philippi und R. Seka, 


Minimum von rund 30°/, absinkt, wahrend gerade dann die CO,- unc 
CO-Entwicklung ihre Maxima aufweisen. 
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Fig. 6. Diagramm V. 


Obwohl wir uns der verschiedenen, unserer Untersuchung an- 
haftenden Schwachen vollauf bewuft sind, méchten wir doch noch 
einiges tiber die Schliisse sagen, die sich unseres Erachtens nach 
ziehen lassen. 
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Fig. 7. Diagramm VI. 





Die Holzkohle ist sicherlich ein Gemenge sehr komplizierter, 
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehender Verbindungen. 
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‘nwieweit in derselben aromatische Kerne praformiert sind, kommt 
‘ir uns erst in zweiter Linie in Betracht; uns interessierte in erster 
_inie die Frage nach der Gewinnbarkeit von Polycarbonsduren. Die 
Arbeiten von Verneuil,! das Patent von Read Holliday-Silberrad,? 
endlich die Untersuchung von H. Meyer? und eigene Untersuchungen * 
liefern den Nachweis, dafi die Pyromellithsdure sicher nur zum Teil 
- wenn Uberhaupt — primar bei der Oxydation von Holzkohle 
entsteht, sondern sich zum Grof teil sekundar beim Destillieren aus 
\Mellithsaure, Benzolpentacarbonsaure und vielleicht auch aus anderen 
Polycarbonsauren oder Ketopolycarbonsduren bildet. Wie uns scheinen 
will, werden nun diese Befunde durch die vorliegenden Versuche 
wesentlich erganzt. Wir sehen aus unseren Kurven, wie zuerst die 
Oxydationswirkung ohne gréfere CO,- oder CO-Abspaltung einsetzt. 
Offenbar werden Ringsysteme gespalten, Seitenketten oxydiert, Sub- 
stanzen dehydriert. Dann folgt das Stadium vermehrter CO-Entwicklung 
und verminderter CO,-Entwicklung. Man kénnte diese Kohlenoxyd- 
entwicklung auf Reaktionen, die unter Abspaltung von Kohlenoxyd 
vor sich gehen, zurtickfiihren, es mu®te aber auch noch an die 
Moéglichkeit gedacht werden, ob nicht bei den in der Reaktion auf- 
tretenden Temperaturen am Kontakt schon eine Reduktion von 
Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd eingetreten sein kénnte. Gegen Ende 
der Reaktion dem Stadium der destillierenden Pyromellithsaure zeigt 
sich ein Minimum an Oxydationswirkung, aber das Maximum des 
Zerfalles der organischen Substanz unter Abspaltung von Kohlen- 
monoxyd und Kohlendioxyd. 
Wir beabsichtigen unsere Versuche mit Hinblick auf bessere 
lsolierungsméglichkeiten von Polycarbonsduren oder Ketocarbonsauren 
auf Grund des gewonnenen Einblickes fortzufiihren. 





1 Compt. rend., 178, 195 (1894); 732, 1842 (1901). Bull. soc. chim., 25, 
684 (1901). 


2 D. R. P. Nr. 214, 252. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 35, 168, 475 (1914). 
4 Ann., 428, 286 (1922). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Zur Kenntnis im Phenylkern substituierter 
Phenyl-1-dimethy!-3, 5-triazole-1, 2, 4 
Von 
Franz Hernler 


(VIII. Mitteilung »Uber Triazole<« von Karl Brunner und Mitarbeitern) 
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Innsbruck) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1927) 


In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung »Uber die Nitrie- 
rung von Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen«! wurde unter 
anderem auch Uber Versuche berichtet, die zu dem Zwecke der 
genauen Ermittlung der Eintrittsstelle der Nitrogruppe im Phenyl- 
dimethyltriazol angestellt wurden, aber nur zu dem Ergebnis 
fiihrten, da8 die Nitrogruppe im Phenylrest eingetreten sei, wahrend 
die Frage nach der Stellung der Nitrogruppe im Benzolkern offen 
blieb, da diesbeziiglich angestellte Versuche zu keinem positiven 
Ergebnis fihrten. Wenn auch nach der Substitutionsregel voraus- 
zusehen war, da8 der schwach basische Triazolrest als Substituent 
erster Ordnung wirkt, mithin in erster Linie o- und p-Stellung in 
Betracht kamen und rein gefiihlsmadfig der letzteren die gréBere 
Wanhrscheinlichkeit zugesprochen werden mute, so schien es doch 
von Interesse, die Eintrittsstelle experimentell festzulegen, und dies 
um so mehr, als bisher in der Literatur noch keine diesbeztig- 
lichen Versuche aufscheinen.? Es soll daher im folgenden uber die 
angestellten Versuche berichtet werden, die zu dem Ergebnis 
fihrten, da bei der Nitrierung des Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 
die Nitrogruppe in die p-Stellung zum Triazolring eintritt. 

Der einfachste Weg dazu wédare nun der gewesen, mit Hilfe 
der Brunner’schen Triazolsynthese* aus den drei isomeren Nitro- 
phenylhydrazinen und Diacetamid die drei isomeren Nitrophenyl- 
dimethyltriazole herzustellen und zu vergleichen, mit welchem von 
diesen das durch direktes Nitrieren des Phenyldimethyltriazols 
erhaltene Nitroprodukt Ubereinstimmt. Wie schon aus der oben 
angefiihrten Abhandlung hervorgeht, fiihrten diese Versuche zu 


keinem positiven Ergebnis, da trotz wiederholten Anderungen der 
Versuchsbedingungen keine Triazolbildung erreicht werden konnte. 





1 Monatshefte fiir Chemie 1926, Bd, XLVII, p. 749. 

2 Dies bezieht sich auf die von uns untersuchten  sauerstofffreien 
!,2,4-Triazole, da von Phenylhydroxy-1,2,4-Triazolen von Young, Oddo, 
“errari, Backer und Mulder verschiedene Nitrokérper dargestellt wurden, wie 
uns Herr Mulder kiirzlich mitzuteilen die Giite hatte. (Literatur: Soc. 77, 1897, 200; 
Z. 1915, 1818; Soc. 77, 224; Soc. 79, 659; Rec. 44, 1925, 1113.) 


3 Monatshefte fiir Chemie 1915, Be. XXXVI, p. 530. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 
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Es hatte den Anschein, daf durch den Eintritt der Nitrogruppe in d 



































das Phenylhydrazin sein basischer Charakter derart geschwacht © i 
wurde, da8 es zur Triazolsynthese nach Brunner nicht mehr be- | beid 
fahigt erscheint. Nur mit dem m-Nitrophenylhydrazin und Diacetamid ail 
konnte das m-Nitrophenyldimethyltriazol erhalten werden, dies aber ell 
nur mit einer Ausbeute von 0°6°/,, so da dabei mehr von einer shia 
untergeordneten Nebenreaktion neben der als Hauptreaktion auf- | 7 jjper 
tretenden Hydrazidbildung gesprochen werden kann. steig 
Wahrend es auf diese Art nicht méglich war, die Eintritts- |) Diaz 
stelle der Nitrogruppe im Benzolkern genauer festzulegen, fiihrten » schv 
aber folgende Wege zum Ziele, die im kurzen durch nachstehende |~ gefiil 
Formeln wiedergegeben werden ko6nnen. q vors 
> modi 
p-Brompenylhydrazin ++ Diacetamid . 
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Einerseits kann man durch Einwirkung von p-Brompheny!- F— .;.,, 
hydrazin auf Diacetamid nach der Brunner’schen Triazolsynthese | au S 
das p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 herstellen, anderseiis F erupp. 
aber durch Reduktion des durch Nitrieren erhaltenen Nitropheny! Fp... 
1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 den entsprechenden Amidokorper bilden ‘ 


Es zeigte 


daB die auf diesen beiden verschiedenen Wegen 
in ihren Ejigenschaften, 


und in diesem die Amidogruppe durch Brom ersetzen. 


sich dabei, 
erhaltenen Bromphenyldimethyltriazole 
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insbesondere im Schmelzpunkt tibereinstimmten, auch der Misch- 
schmelzpunkt der gleiche war und dasselbe auch bei den aus 
beiden dargestellten Pikraten festgestellt werden konnte. Dabei sei 
erwahnt, da8S durch Anderung der Arbeitsweise zur Darstellung 
von p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 nach der Brunner’ 
schen Synthese aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid gegen- 
liber der in oben angefiihrter Abhandlung von 10°/, auf 78°/, ge- 
steigert und der Ersatz der Amidogruppe durch Brom nur durch 
Diazotieren der kochenden Loésung des Amidokérpers in der 
schwefelsauren, Kupferbromiir enthaltenden Fliissigkeit durch- 
vefuhrt werden konnte, nicht aber nach der gewO6hnlichen Arbeits- 
vorschrift von Sandmeyer oder nach der von Gattermann 
modifizierten Methode. 

Ein dritter Weg, um die Eintrittsstelle der Nitrogruppe in 


) p-Stellung zu beweisen, bestand darin, einerseits das durch direckte 
) Nitrierung erhaltene Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 zum 
+> entsprechenden Amidok6rper zu reduzieren, anderseits aber in dem 


: aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid erhaltenem p-Brom- 
" phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 das Brom durch die Amido- 


) cruppe zu ersetzen. Dies wurde mit Hilfe der Ullmann’schen 





© Reaktion! durch Erhitzen des p-Bromphenyl-dimethyltriazols mit 


liberschtissigem Ammoniak und Kupferbronze als Katalysator im 
EinschluBrohr auf 220° C. leicht erreicht. Die auf diesen beiden 
verschiedenen Wegen dargestellten Amidokérper zeigten wieder 
Ubereinstimmung in ihren Eigenschaften, besonders was den 
Schmelzpunkt anbelangt, und auch der Mischschmelzpunkt lag bei 
derselben Temperatur. Das gleiche war auch wieder bei den aus 
beiden dargestellten Pikraten der Fail. 

Eine vierte Méglichkeit des Beweises der Eintrittsstelle der 
Nitrogruppe im Benzolkern in p-Stellung zum Triazolring bot sich 
darin, einerseits in dem aus dem p-Bromphenylhydrazin und 
Diacetamid erhaltenen p-Bromphenyl-1l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2 4 
das Brom durch die Cyangruppe zu ersetzen, beziehungsweise 


) diese zur Karboxylgruppe zu verseifen, anderseits in dem durch 
» keduktion des Nitrophenyldimethyltriazol erhaltenen Amidokérper 


liber die Diazoverbindung die Cyangruppe einzufiihren und ent- 


' weder das so erhaltene Nitril mit dem vorher erhaltenen zu ver- 


gleichen oder es auch in die entsprechende Karbonsdure tber- 
zufihren und auf ihre Ubereinstimmung mit der aus dem p-Brom- 
phenyldimethyltriazol erhaltenen Karbonsadure zu priifen. Es zeigte 


sich dabei, dai der Ersatz der Amidogruppe durch Cyan nach 


der Sandmeyer’schen Reaktion und ihre Verseifung zur Karboxyl- 
cruppe keinerlei Schwierigkeiten bereitete und auch der Ersatz des 
Broms durch die Cyangruppe nach der Ullmann-Rosemund’schen 





1 Ullmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXVI (1903), p. 2382. 
Rosenmund, Ber. gar Deutschen chem. Ges. XLII (1919), p. 1750. 
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Reaktion! leicht vor sich ging, da dabei jedoch nicht das Nitri| 
erhalten wurde, sondern durch das abgespaltene Ammoniak eine 
gleichzeitige Verseifung zur entsprechenden Karbonsdure stattfand. 
Die beiden so erhaltenen Karbonsduren zeigten wieder den gleichen 
Schmelzpunkt, der auch fiir ein Gemenge der beiden Sauren bei 
derselben Temperatur lag. Der Ersatz des Broms durch die 
Karboxylgruppe hingegen mit Hilfe der Grignard’schen Reaktion 
gelang trotz Anwendung verschiedener Katalysatoren nicht. 

Ein fiinfter Versuch zur Beweisfiihrung, durch Ersatz des 
Broms im p-Bromphenyldimethyltriazol durch die Methylgruppe ein 
Tolyldimethyltriazol herzustellen und dieses mit den nach der 
Brunner’schen Synthese aus den drei isomeren Tolylhydrazinen 
und Diacetamid leicht darstellbaren drei isomeren Tolyldimethy|- 
triazolen zu vergleichen, blieb erfolglos, da es weder nach der 
Fittig’schen noch nach der Grignard’schen oder Ullmann’schen 
Reaktion? gelang, das Brom durch Methyl zu ersetzen. 

Eine sechste Versuchsreihe wurde noch zu _ demselben 
Zweck angestellt und durch Oxydation der drei isomeren Toly!- 
dimethyltriazole zu einer Karbonsaure zu gelangen versucht, die 
dann mit der bereits oben aus dem p-Bromphenyldimethyltriazo! 
erhaltenen hatte in Vergleich gezogen werden k6énnen. Es zeigte 
sich jedoch, daB dabei die Oxydation nicht auf eine Methylgruppe 
beschrinkt werden konnte, sondern da sie weiter fortschritt, und 
es soll daher tiber diese noch nicht abgeschlossenen Versuche in 
einer spdteren Abhandlung berichtet werden. 


Experimentelles. 
Darstellung von p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Die in der eingangs erwahnten Abhandlung gegebene Vor- 
schrift*? zur Darstellung des p-Bromphenyldimethyltriazols wurden 
durch Anderung der Arbeitsweise zur Erhéhung der Ausbeute 
wesentlich verbessert. Nach den dort gegebenen Angaben wurde 
durch Einwirkung von 11/, Mol Diacetamid auf 1 Mol p-Brom- 
phenylhydrazin nur eine Ausbeute von 10°/, erzielt, wahrend nach 
der neuen Arbeitsweise bei Anwendung gleicher Mengenverhdltnisse 
die Ausbeute auf 55°/, gesteigert werden konnte, die sich noch 
durch Anwendung eines gréferen Uberschusses von Diacetamid 
erheblich steigern lieB, so da bei der Einwirkung von 3 Mol 
Diacetamid auf 1 Mol p-Bromphenylhydrazin eine Ausbeute von 
fast 80°/, erreicht wurde. 

Dabei wurden zur Darstellung des p-Bromphenyl-1-dimethy!- 
3,5-triazol-1, 2,4 10°5¢p-Bromphenylhydrazin (1 Mol) in verdiinnter 





1 Rosemund, Ber. der Deutschen chem. Ges., LII (1919), p. 1749. 


2 Ullmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXIV (1901), p. 2174. 
3 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XLVII (1926), *p. 754. 
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Substituierte Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4. 395 


Essigsaure geldst, von einem geringen Riickstand abfiltriert und 
partienweise 17 g Diacetamid (8 Mol) zugegeben, der Rundkolben 
mit einem Kugelventil versehen und zirka 20 Stunden am Wasser- 
bad erwarmt. Ohne das sich dabei abscheidende braune Ol zu 
berlicksichtigen, wurde hierauf im luftverditinnten Raum der gréBte 
Teil der Essigsaure bis zu einer Temperatur der abziehenden 
Dampfe von 80° C. abdestilliert, der Rtickstand mit Ammoniak 
iibersattigt und wieder im luftverdtinnten Raum bis zur gleichen 
Temperatur die Destiliation fortgesetzt. Das zurtickbleibende braune 
(| wurde hierauf in Salzsdure (spez. Gew. 1°1) gelést und zur 
Zerlegung des gebildeten Hydrazides am RiickfluBkiihler 2 Stunden 
vekocht, nach dem Erkalten mit starker Natronlauge tibersattigt, 
mit 250 cm* Fehling’scher Lésung versetzt, zur vollstandigen Reduk- 
tion des p-Bromphenylhydrazin 5 Stunden unter Rickflu8kihlung am 
kochenden Wasserbad erwarmt und hierauf durch Einleiten von 
Wasserdampf das gebildete Brombenzol abgetrieben. Nach dem 
Erkalten wurde zundchst die noch tiefblau gefarbte Fltissigkeit, 
unbekimmert um das abgeschiedene Kupferoxydul, zweimal' mit 
Ather ausgeschiittelt, dann das Kupferoxydul samt dem noch von 
ihm eingeschlossenen OI abfiltriert, unter Durchleiten von Luft in 
warmer, Starker Salzsdure gelést, nach dem Filtrieren mit Ammoniak 
libersaéttigt und nach dem Erkalten nochmals dreimal mit Ather 
ausgeschittelt. Die vereinigten datherischen Lésungen werden in 
einen zur Wasserdampfdestillation geeigneten Fraktionierkolben 
cebracht, der Ather abdestilliert, mit Wasser versetzt und zur 
intfernung des aus dem Ammoniak stammenden Pyridins Wasser- 
dampf eingeleitet. Hierauf wird das braune Ol] nach Zugabe ge- 
sittigter _Kochsalzlésung durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather 
aufgenommen und mit Hilfe eines Tropftrichters in dem Mafe in 
einen auf dem Wasserbad erwarmten Claissenkolben von zirka 
60 cm® Inhalt gebracht, als der Ather abdestilliert. Zur Entfernung 
der letzten Spur Ather und von wenig Feuchtigkeit wird der heife 
\olben mehrmals an der Saugpumpe evakuiert, wodurch auch das 
braune Ol leicht zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Diese 
wird nun bei 9mm Druck der Destillation unterworfen, wobei bei 
176 bis 178° C. eine hellgelb gefarbte Fliissigkeit in der Menge 
von 11 ¢ erhalten wird, die bereits bei geringer Abkiihlung zu einer 
last weifen Krystallmasse erstarrt. Ausbeute 77°73°/,, berechnet 
auf die angewandte Menge p-Bromphenylhydrazin. Aus Petrolather 
‘Xp. 45 bis 55° C.) krystallisiert das p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 
\-triazol-1,2,4 in farblosen Krystallblattchen vom Fp. 93 bis 94° C. 
Aus héher siedendem Petrolather krystallisiert es bei sehr lang- 
samem Erkalten in farblosen Nadeln. 


0 728 mg Substanz gaben 10°084 mg CO, und 2°088 mg H.O (nach Pregl). 


2° 850 mg > > 0°432 cm? N (717 mm, 22°C.) (nach Pregl). 


O° 344 mg » » 4°748 mg AgBr (nach Preg]). 
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Ber, fiir BrCg Hy (CH3)9 CpNg: C 47°62, H 4:00, N 16°67, Br 31°719),; 
gef.: C 48°01, H 4:08, N 16°55, Br 31°85). 


Der Schmelzpunkt des Pikrates dieses p-Brompheny]l-1-di- 
methyl-3, 5-triazol-1, 2,4, hergestellt durch Ausfallen einer atherischen 
Lésung wiederholt umkrystallisierten Bromproduktes mit einer 
atherischen Loésung reinster Pikrinséure wurde gegeniiber der 
friheren Angabe um 2° hodher gefunden, namlich bei 166 bis 
167° .C. 


4°068 mg Substanz gaben 6°026 mg CO, und 1°'034 mg H,O (nach Pregl). 


4°326 me > >» 0°696 cm? N (710 mm, 22°C.) (nach Pregl). 
8°392 me » » 93°303 mg AgBr (nach Preg!). 


Ber, fiir BrCgH, (CHs)yCyN3.CgH3N,0,: C 39°91, H 2°72, N 17°47. 
Br 16°619,,: 
gef.: C 40°40, H 2°84, N 17°39, Br 16°759o. 


Trotz der beiden etwas zu hoch liegenden Kohlenstoff- 
werte liegt hier zweifellos reines p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 
5-triazol vor. 


Ersatz der Amidogruppe im Amidophenyl-1-dimethyl-3, 
5-triazol-1, 2,4 durch Brom. 


Der Ersatz der Amidogruppe durch Brom mit Hilfe der 
Sandmeyer’schen Reaktion gelang nach der gewOohnlichen Arbeits- 
weise nicht, auch nicht nach der von Gattermann modifizierten 
Methode, wohl aber gelang die Bromierung, wenn die Diazotierung 
und der Ersatz der Diazogruppe in einer Reaktion durchgefiihrt 
wurden, also durch Zugabe der Nitritlbsung zur kochenden, 
schwefelsauren, Kupferbromiir enthaltenden Lésung des Amido- 
k6rpers. 

Zu diesem Zweck wurden 8¥¢ krystallisiertes MKupfersulfai 
(*/, Mol) in 25 cm’ Wasser gelést, 6 ¢ Kupferpulver, erhalten durch 
Reduktion von gepulvertem Kupferoxyd im Wasserstoffstrom be! 
moéglichst niedriger Temperatur und 68% Kupferwolle, die sich zu 
diesem Zweck sehr gut eignet (zusammen 2!/, Mol Cu), zuge- 
geben, mit einer L6sung von 22°5 ¢ Kaliumbromid (3 Mol) in 40cm 
Wasser und mit 14cm’ konz. Schwefelséure (2 Mol) versetzt, der 
Kolben mit Steigrohr versehen und 1'/, Stunden zum schwachen 
Sieden erhitzt. Nach kurzem Abkihlen wird eine Loésung von 12 ¢ 
des Amidophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazols-1, 2,4 (Fp. 183° C.) in 7 cm 
konz. Schwefelsdure, die mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt 
ist, versetzt, wieder zum Sieden erhitzt und in die schwach kochende 
Lésung unter bestaéndigem, kraftigem Umschiitteln aus einem Tropt- 
trichter, mit zeitweiser Unterbrechung, eine Lésung von 8°84 
Natriumnitrit (2 Mol) in 25 cm*® Wasser zugetropft, noch kurze Zeit 
im Sieden erhalten und hierauf heii abgesaugt und Luft durchgeleitet 
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Substituiertes Phenyl-1-dimethyl-8, 5-triazol-1, 2, 4. 397 
Da durch Auskochen des Riickstandes mit verdiinnter Schwefelsdure 
bislange nicht alles Bromphenyldimethyltriazol gewonnen werden 
kann, ja auf diese Weise manchmal nur ein geringer Teil davon 
erhalten wurde, wahrend sich der gréBSte Teil im Rtickstand nach- 
weisen lieB, ist es am sichersten, den Riickstand so lange mit warmer, 
starker Salzséure unter Durchleiten von Luft zu behandeln, bis er 
fast nur mehr aus reinem Kupfer besteht, davon dann abzufiltrieren 
und nach Verjagen des grdten Teiles der freien Salzsdure aus 
beiden Filtraten mit Schwefelwasserstoff das Kupfer auszufiallen 
nach dem Filtrieren etwas einzuengen, mit Ammoniak zu iuber- 
sittigen und dreimal mit Ather auszuschiitteln. Die vereinigten, 
‘itherischen LO6sungen werden wieder in einen Wasserdampfdestilla- 
tionskolben gebracht, der Ather abgedampft, mit Wasser versetzt 
und das aus dem Ammoniak stammende Pyridin mit Wasserdampf 
abgetrieben. Nach dem Abkiihlen wird mit Natronlauge und ge- 
sittigter Kochsalzlésung versetzt, mit Ather dreimal ausgeschiittelt! 
und die vereinigten, filtrierten atherischen Lésungen aus einem 
Claissenkolben von zirka 50 cm’ Inhalt abgedampft. Zuriick bleibt 
ein braunes Ol in der Menge von 11-15 g (69°36°/, der Theorie), 
das der Destillation bei 9 mm Druck unterworfen wird. Die Haupt- 
menge geht bei 176 bis 178° C. als farblose Fliissigkeit liber, die 
in der Vorlage nach kurzem Abkuhlen zu einer fast weifen Krystall- , 
masse erstarrten Menge 9°45.2, entsprechend einer Ausbeute von 
58°79°/, der Theorie. Aus Petrolather (Kp. 45 bis 55° C.) krystalli- 
siert das Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1!,2,4 in farblosen 
Krystallblattchen vom Fp. 93°5 bis 94° C. Auch hier kann durch 
Krystallisation aus hodher siedendem Petrolather bei sehr lang- 
samem Erkalten das Bromprodukt in farblosen Nadeln erhalten 


werden. 


t*568 mg Substanz gaben 8°063 mg CO, und 1°644mg H,O (nach Preg)). 
2°743 mg » > O°413 cm? N (712 mm, 18° C.) (nach Pregl). 
6° 939 mg » » 4°850 mg AgBr (nach Pregl). 


Ber. fiir BrC,H, (CHg)yCyN3: C 47°62, H 4°00, N 16°67, Br 31°719); 
gef.: C 48°14, H 4:03, N 16°55, Br 31°56}. 


Auch nach der Analysenmethode von J. Lindner? konnte 
bei dieser Substanz kein wesentlich besserer Kohlenstoffwert 


erhalten werden: 

18:129 mg Substanz gaben 14°534 cm* 0°1 norm. Ba(OH)y = 8°720 mg C = 
= 48° 109/, a 

18°129 mg Substanz gaben 7°419 cm® O-l norm. Ba(OH), = 7°478 me H = 
= 4°129/, H. 





1 Nach Abziehen des Athers wird die wésserige Fliissigkeit neutralisiert 
und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen desselben wird 
cine geringe Menge eines braunen Ols, vielleicht OH-Produkt, erhalten. 


2 Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 66, p. 305 (1925). 
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Der Mischschmelzpunkt von diesem Bromphenyl-1-dimethyl-3, 
d-triazol-1, 2,4 mit dem aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid 
erhaltenen p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 liegt bei 
93 bis 94° C., und die wiedererstarrte Probe zeigt, neuerlich erhitzt, 
den Sp. 93!/, bis 94° C. 

Es sind daher die beiden vorliegenden Bromprodukte identisch, 
und da bei dem einen die p-Stellung des Broms im Benzolrest be- 
kannt ist, so muf§ dies auch bei dem zweiten der Fallsein, mithin auch 
die Amidogruppe im Amidophenyldimethyltriazol und die Nitrogruppe 
im Nitrophenyldimethyltriazol in p-Steltung sich befinden, d. h. da 
bei der Nitrierung des Phenyldimethyltriazols die Nitrogruppe in 
p-Stellung eintritt. 

Die atherische LoOsung dieses wiederholt umkrystallisierten 
Bromproduktes wurde wieder mit einer atherischen LOsung reinster 
Pikrinséure gefallt und nach dem Waschen mit Ather und Trocknen 
der Fp. des Pikrats bei 165°/, bis 167° C. gefunden. 


3°151 mg Substanz gaben 4°671 mg CO, und 0°812 mg H,O (nach Pregl). 
3°808 mg > >  0°608 cm? N (710mm, 21° C.) (nach Preg}l), 
7°799 me > >»  3°074mg AgBr (nach Pregl). 
Ber. fiir BrC,Hy(CHs)y CoN3.CgH3N3,0,: C 39°91, H 2°72, N 17°47, 
Br 16°61): 
gef.: C 40°43, H 2°88, N 17°32, Br 16°779/. 


Der Mischschmelzpunkt mit dem friiher erhaltenen p-Brom- 
phenyldimethyltriazolpikrat liegt bei 165°/, bis 1661/,° C. und es 
mu wieder mit Sicherheit angenommen werden, dafi diese beiden 
auf verschiedenen Wegen dargestellten Pikrate identisch sind, be- 
ziehungsweise daf} bei der Nitrierung des Phenyl-1-dimethyl-3, 
5-triazol-1,2,4 die Nitrogruppe im Benzolkern die p-Stellung 
zum Triazolrest einnimmt. 


Ersatz des Broms im p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2 4 
durch die Amidogruppe. 


Dies wurde mit Hilfe der Ullmann’schen Reaktion! durch- 
gefuhrt, indem 1 p-Bromphenyldimethyltriazol, dargestellt aus 
p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid, mit 1g feinster Kupfer- 
bronze und Utberschiissigem, konz. Ammoniak im zugeschmolzenen 
Rohr 10 Stunden auf £00 bis 220° C. erhitzt wurde. Nach dem 
Erkalten war kein Uberdruck im Rohr, ziemlich viel unverdnderte 
Kupferbronze vorhanden und in der blaugefarbten Fliissigkeit 
waren grofe, fast farblose Kristallblattchen bemerkbar. Der Inhalt 
der ROhre wurde mit verdtinnter Salzséure in der Warme behandelt, 
aus dem Filtrat das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgefallt und 





1 Ullmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXVI (1903), p. 2382. 
Rosemund, ebenda XLII (1919), p. 1750. 
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Substituierte Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4. 399 


nach dem Abfiltrieren mit Sodalésung Ubersattigt, wobei sich der 
entsprechende Amidokérper in Krystallblattchen abschied. Nach 
l’ingerem Stehen wurde abfiltriert, mit wenig Ather gewaschen und 
die Krystalle nach dem Trocknen der Sublimation im Vakuum 
unterworten. Das rein weife Sublimat zeigte den Fp. 182%/, bis 
(831/,° C., und seine Menge betrug 0°46 g, entsprechend einer 
Ausbeute von 61°62°/, der Theorie. 


772mg CO, und 1°382 mg H,O (nach Preg)). 
2°829 me . >»  0:'788 cm? N (700 mm, 20° C.) (nach Preg]). 
Ber. fiir NHg.C,gH,4 (CH3)o CoN: C 63°79, H 6°43, N 29°789/); 
gef.: C 63°86, H 6°27, N 29°89 9p. 


2°465 mg Substanz gaben 5° 


Das Pikrat wurde durch Ausfallen der atherischen LOsung 
dieser Krystalle mit einer dtherischen PikrinsaurelOsung als gelbe 
Krystallfallung erhalten, die nach dem Abfiltrien, Waschen mit Ather 
und Trocknen den Fp. 1761/, bis 1771/,° C. zeigte. 


4°357 mg Substanz gaben 7°377 mg CO, und 1°363 mg H,O (nach Pregl). 
2°923 mg > > 0°638 cm? N (704 mm, 18°C.) (nach Preg]). 
Ber, fiir NHy.CgH4 (CH3)g Co Ng.CgH3N307: C 46°02, H 3°62, N 23°51); 
gef: C 46°18, H 3°50, N 23°729/). 


Der durch Reduktion des Nitrokérpers mit Zinn und konz. 
Salzsdéure erhaltene Amidokérper zeigte nach der Sublimation im 
Vakuum rein weiSe Farbe und hatte den Fp. 188° C. 


3°868 mg Substanz gaben 9°029 mg CO, und i2°249 mg H,O (nach Pregl). 
2°639 mg » >»  0°717 cm? N (706 mm, 17° C.) (nach Pregl). 


Ber fiir NH, CgH, (CHs). CoN3: C 63°79, H 6°43, N 29°780/); 
gef. : C 63°66, H 6°51, N 29°71. 


Nach der Methode von J. Lindner wurden erhalten: 
20°565 mg Substanz gaben 21°88 cm? O*1 norm. Ba(OH)s, 13°128 mg C und 
63°849/, C. 
20°565 mg » > 13°20 cm? Of1 norm. Ba(OH), 1°330 mg Hund 
6°47 9/, H. 


Der Mischschmelzpunkt dieser beiden Amidok6érper liegt bei 
183 bis 1831/,° C. und es mu daher wieder angenommen 
werden, dafS§ beide identisch sind, oder mit anderen Worten, daf 
bei der Nitrierung des Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 die 
Nittogruppe in p-Stellung zum Triazolrest in den Benzolkern 
eintritt. 

Das wie vorher dargestellte Pikrat der sublimierten Base 
zeigt den Fp. 177° C. 


0'141 mg Substanz gaben 8°711 mg CO, und 1°613 mg H,O (nach Pregl). 
2°812 mg > >  0°610 cm? N (706 mm, 17° C.) (nach Preg)l). 
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Ber. fiir NH, C,H, (CHs)o Cy Ng.Cg Hs N07: C 46°02, H 3°62, N 23°51 %p; 
ge.: C 46°21, H 3°51, N 23°720/). 


Der Mischschmelzpunkt der beiden Pikrate liegt bei 1761/, 
bis 177° C., womit wieder die Identitat der beiden nachgewiesen 


erscheint. 


Ersatz der Amidogruppe im Amidophenyl-1-dimethyl-3, 
5-triazol-1, 2,4 durch die Cyangruppe und Verseifung 
derselben zur Karboxylgruppe. 


Darstellung des Cyanphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


5°4 g Amidophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4-hydrochlorid 
wurden in verdiinnter Salzsdure gelést und unter Eiskihlung mit 
einer wédsserigen Lésung von 3:2 g Natriumnitrit diazotiert, die 
Diazoll6sung allmahlich zu einer 80° C. warmen Kupfercyantir- 
ldsung (8°33 g krystallisiertes Kupfersulfat in 40 cm’ Wasser geldst 
und mit einer Lésung von 11g Cyankalium in 20 cm’ Wasser 
versetzt) zugeben, noch 1 Viertelstunde am Wasserbad erwaérmt und 
bis zum Erkalten Luft durchgeleitet. Hierauf wurde mit Ammoniak 
iibersattigt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Das nach dem 
'Abdestillieren des Athers als braunes Ol zuriickbleidende Nitril 
wurde zur Entfernung von eventuell gebildetem OH-Produkt in 
méglichst wenig Ather gelést, wobei ein weiSer Riickstand in der 
Menge von 0:2 ¢ blieb, der abfiltriert, mit Ather gewaschen nach 
dem Trocknen an seinem Schmelzpunkt 181 bis 183° C. und 
seinem Stickstoffgehalt als unverdnderter Amidokérper erkannt 
wurde. 


2°944 meg Substanz gaben 0°782 cm N (725 mut, 19° C). 


Ber.: N 29°629%,; 
gef.: N 29°7809/,. 


Die davon abfiltrierte atherische Loésung wurde mit ver- 
diinnter Natronlauge durchgeschitttelt,! die atherische LoOsung ab- 
gezogen und nach dem Verdampfen des Athers ein schwach gelb- 
gefarbtes Ol erhalten, das beim Abkiihlen strahlig krystallinisch 
erstarrte. Menge 2°75 g, entsprechend einer Ausbeute von 50°22°/, 
der Theorie. Dieses rohe Nitril zeigte nach mehrtaégigem Stehen 
im Vakuum einen Fp. 68 bis 70° C. : 


2°135 mg Substanz gaben 0°555 cm? N == 28°579, N (712 mm, 18° C.). 
Ber. fur CN.CgH, (CH3)g CoN3: N 28°28 %p. 





1 Nach dem Neutralisieren der Natronlauge mit Salzséure und Aus- 
schiitteln mit Ather verblieb nach dem Abdampfen nur eine geringe Menge eines 
braunen Ols, vermutlich aus dem OH-Produkt bestehend. 
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Substituierte Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4. 401 


Die atherische Lésung dieses rohen Nitrils gibt mit einer 
atherischen PikrinsaurelOdsung eine gelbe, krystallinische Fallung 
vom Fp. 1431/, bis 144° C. 


5°367 mg Substanz gaben 9°415 mg CO, und 1°503 mg H,O (nach Preg)). 

1° 762 mg > » 0°362 cm? N (727 mm, 22° C.) (nach Pregl). 
Ber. fiir CN.C,H4 (CHg)y CoN3.CgH3N3,07: C 47°76, N 3°07, N 22°950/, 
ef.; C 47°84, H 3°13, N 22°740/). 


Darstellung des Karboxylphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 


Da die Verseifung des Nitrils weder mit 85°/, Schwefel- 
sdure mit darauffolgendem Nitritzusatz noch durch Kochen mit 
wasseriger Kalilauge gelang, wurde die Verseifung durch Kochen 
mit alkoholischer Kalilauge durchgefuhrt. 

Zu diesem Zweck wurden 2°15 ¢ Nitril in 10cm’ Alkohol 
unter Erwérmen auf dem Wasserbad gelést, mit 20 cm’ alko- 
holischer Kaliiauge von 25°/, und 4 cm” Wasser versetzt, wobei 
sich eine intensiv rote Farbung einstellte, die beim darauffolgenden 
finfstiindigen Erhitzen zum schwachen Sieden allméhlich einer 
gelben Farbe Platz machte. 

Nach dem Abkihlen wurde mit Wasser verdiinnt, der 
Alkohol am Wasserbad vertrieben und mit verdiinnter Salzsdure. 
schwach angesduert. Die dabei erhaltene, schwach gelb gefarbte 
und aus feinen Nadeln bestehende Fallung wurde abgesaugt und 
aus heifem Wasser umkrystallisiert. Nach nochmaligem Umldésen 
aus Wasser betragt die Menge der weifen, nadelférmigen Krystalle 
nach dem Trocknen Uber Schwefelséure 1°51, entsprechend 
einer Ausbeute von 64°1°/, der Theorie, und ihr Fp. liegt bei 
293 bis 294° C. Sie sind leicht léslich in Alkalien, Alkohol und 
starker Salzsiure, sehr schwer léslich in Wasser und Ather. 

Ein Teil der Sdaure 16st sich in 6300 Teilen kaltem und in 
1200 Teilen kochendem Wasser. 

Die hei8 bereitete atherische LoOsung gibt mit einer dtherischen 
Pikrinsdureldsung keine Fiallung. In wenig Wasser _ suspendiert, 
tritt auf Zusatz von wenig konz. Natronlauge Lésung ein, wahrend 
auf Zusatz von mehr konz. Natronlauge eine nadelférmige 
Krystallfallung des Natriumsalzes entsteht, die sehr leicht léslich 
in Wasser ist. 


4°814 mg Substanz gaben 10°751 mg CO,g und 2°114 mg H,O (nach Pregl). 
2°946 mg > » 0°521 cm? N (722 mm, 23° C.) (nach Preg)). 
Ber. fir HOOC.C,H, (CH3)yCyN3: C 60°80, H 5°11, N 19°359/, 
get.: C 60°91, H 4°91, N 19°38). 


Ersatz des Broms im p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 
durch die Karboxylgruppe. 


Der Ersatz des Halogens durch die Karboxylgruppe mit 
Magnesium und absolutem Ather und darauffolgendes Einleiten 


: 
i 


402 F. Hernler, 


von Kohlenséure nach der Methode von Grignard gelang nicht. 
Dabei war es gleichgiiltig, ob das Magnesium als Metallband 
oder als grobes oder feines Pulver angewendet wurde, woran 
auch ein Jodzusatz nichts anderte. Selbst die Anwendung von 
nach Bayer! mit Jod aktiviertem Magnesium, das mit kéuflichem 
Brombenzol und absolutem Ather bereits in der Kalte stiirmisch 
reagierte, fihrte nicht zum Ziel. Im letzteren Fall, also bei 
Anwendung von aktiviertem Magnesium und 1 cm* Jodmethyl auf 
5 g p-Bromphenyldimethyltriazol in 25 cm’ absolutem Ather, 
wurden nach 24stiindigem Erhitzen und darauffolgendem drei- 
stiindigem Einleiten von trockener Kohlensiure in das mit einer 
Kaltemischung abgekthlte Gemisch und darauffolgendem Zer- 
setzen mit Eissttiicken und Ansauern mit verdiinnter, eisgekiihlter 
Salzsdure beim Stehenlassen tiber Nacht 1°75 ¢ gelber, nadel- 
formiger Krystalle erhalten, die aber nicht die gesuchte Karbon- 
sdure darstellten, sondern auf Grund der Analyse als Jodmethyl- 
anlagerungsprodukt, auf Grund ihrer Eigenschaften aber als. jod- 
wasserstoffsaures p-Bromphenyldimethyltriazol angesehen werden 
mussen. 


7°087 mg Substanz gaben 4°181 mg AgJ (nach Pregl). 


9°268 mg > » 10°027 mg AgBr AgJ (nach Preg)). 

5°672 mg > >» 0°558 cm? N (704mm, 19° C.) (nach Pregl). 
Ber. fir BrCgH, (CH3)o CyNg.HJ: N 11°06, BrJ 54°44, J 33°409/; 
< « BrCe Hy (CHa) CyN,.CH3 J: N 10°68, Br J 52°50, J 32°229/); 


gef.: N 10°65, BrJ 52°95, J 31°89. 

Sie sind leicht léslich in Wasser, ihre konz. wdasserige 
Lésung gibt mit konz. Salpetersdure Rotfarbubg unter Abscheidung 
von freiem Jod. Die mit verdiinnter Salpetersdure angesduerte 
wasserige Lésung gibt mit Silbernitratlbsung eine gelbe, in 
Salpetersdure und Ammoniak unldsliche Fallung von AgJ. Die 
konz. wéasserige LOsung scheidet auf Zusatz von Kalilauge ein 
gelbes, in Ather leicht lisliches Ol ab, dessen Aatherische Lésung 
mit einer dtherischen Pikrinséureldsung eine gelbe Fallung gibt, 
die nach dem Trocknen den Fp. 166 bis 167° C. Zeigt, also 
p-Bromphenyldimethyltriazolpikrat ist. 

Der Ersatz des Halogens durch die Karboxylgruppe gelang 
aber mit Hilfe der Ullmann’schen Reaktion.? Zu diesem Zweck 
wurden 2 ¢ p-Bromphenyldimethyltriazol (dargestellt aus p-Brom- 
phenylhydrazin und Diacetamid) in mdglichst wenig Alkohol geldst, 
mit einer Lésung von 1g Kupfercyanir und 2g Cyankalium in 
méglichst wenig Wasser vermengt, 0°5¢ feinste Kupferbronze 
zugegeben und in einem Einschmelzrohr wahrend 10 Stunden auf 
230° C. erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 70° C. war der Inhalt 
vollstandig fliissig und kaum blau gefarbt, erstarrte aber bei einer 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXVIII (1905), p. 2759. 
2.3 2S > » >» LIL (1919), p. 1749. 
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Substituierte Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4. 403 


Temperatur von zirka 30° C. und ist dann teilweise blau gefarbt. 
Der Druck im Rohr ist ziemlich groB, und nach dem Offnen ist 
starker Ammoniakgeruch bemerkbar. Der Riickstand wird mit warmer, 
starker Salzséure herausgelést, von der Kupferbronze abfiltriert, mit 
Soda tibersdttigt und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdampfen des Athers bleibt ein gelbes Ol in der Menge von 
Q:2 g zuriick, das am Schmelzpunkt des daraus dargestellten Pikrates 
als unverandertes Bromprodukt erkannt wurde. Die filtrierte, stark 
sodaalkalische Lésung wurde mit Salzsdure schwach angesduert 
und nach langerem Stehen die ausgeschiedene Karbonsdure abge- 
saugt und mehrmals aus heifem Wasser umkrystallisiert. Menge 
1°14 g, entsprechend einer Ausbeute von 73°52°/, der Theorie. 
Sie ist leicht léslich in Alkalien, Alkohol und starker Salzsdure, 
sehr schwer léslich in Wasser und Ather. Der Fp. liegt bei 294 


bis 2941/,° C. 

1 Teil lést sich in zirka 6500 Teilen kaltem und 1200 Teilen heiSem 
Wasser. Die atherische Lésung gibt mit einer atherischen Pikrinsaéurelésung kein 
Pikrat. 


4°190 mg Substanz gaben 9°373 mg CO, und 1°842 mg HO (nach Pregl). 
2°815 mg > >»  0°502cm?N (704 mm, 19° C.) (nach Pregl). 


Ber. fiir HOOC.CgH, (CHs). CoN3: C 60°80, H 5°11, N 19°350/,: 
gef.: C 61°01, H 4°92, N 19°31 0%p. 


DieVersuche, aus dem p-Bromphenyl-1-dimethyl-3,5-triazol-1,2,4 
ein Tolylmethyltriazol darzustellen, scheiterten an der festen Bindung 
des Halogens. War schon das Miflingen der Grignard’schen Reaktion 
ein Beweis dafiir, so war es bei diesen Versuchen noch augenfalliger, 
da es weder nach der Fittig’schen Synthese durch Einwirkung von 
Jodmethyl bei Gegenwart von Natrium Metall und absolutem Ather, 
noch nach der Grignard’schen Reaktion oder aber auch nach der 
Ullmann’schen Reaktion durch Ejinwirkung von Jodmethyl mit 
Kupferbronze als Katalysator, sei es in methyl- oder athylalkoho- 
lischer L6sung bis zu Temperaturen von 230° C. gelang, das Brom 
durch Methyl zu ersetzen und ein Tolyldimethyltriazol darzu- 
stellen. Es wurden lediglich dOlige und harzige Produkte neben 
unverdndertem Bromtriazol erhalten, die zum Teil in ihren Eigen- 
schaften auf jodwasserstoffsaure Salze hinwiesen, jedoch nicht 
analysenrein erhalten werden konnten. 
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